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1. Introduccidon






1.1. Estructura.

El sulfuro de bismuto es un material poco estudiado vy
hemos encontrado muy poca bibliografia sobre él. El1 articulo
original de su estructura es del afio 1933 [1] vy en él el
autor, Hofmann, estudia la estructura del sulfuro de antimo-
nio, material con propiedades ferroeléctricas, Yy deduce que
el sulfuro de bismuto es isocestructural al sulfuro de antimo-
nio. La estructura del sulfuro de antimonio ha sido redeter-
minada [2] por Scavnicar en 1959, no asi la del BijS3.

Volviendo al articulo de Hofmann, éste realiza unos
diagramas oscilatorios y de Weissenberg, con radiacién de Cu
Y Mo a partir de los cuales determina en primer lugar 1las

dimensiones de 1la celdilla unidad en ambos compuestos y el



grupo espacial.
L.a celdilla unidad del sulfuro de bismuto encontrada

por Hofmann es ortorrémbica y tiene de dimensiones:

a=11.13 + 0.2 A
b =11.27 + 0.2 &
c = 3.97 £+ 0.1 &

El grupo espacial que deduce es el Pbnm, grupo espacial
gue no estd en las Tablas Internacionales de Cristalografia,
sino su equivalente, el Pnma (en equél tiempo probablemente
no'habria ninguna recomendacién de unificacién de nomeclatura
de grupos espaciales egquivalentes). La otra posibilidad de
grupo espacial (debido a la ley de Friedel) es el Pn2;a,
posibilidad que rechaza sin ningun comentario.

El diagrama de Weissenberg que utiliza en la medida de
intensidades es el obtenido con radiacién de Mo, 7y solo wusa
el del ecuador (h,k,0), por tanto resuelve la estructura sélo
en proyeccién.

El procedimiento utilizado por Hofmann en la resolucidn
de la estructura del sulfuro de antimonio es el de '"trial and
error" [3], método que consiste en ir probando coordenadas Yy
comprobar que esas coordenadas originarian una distribucién
de intensidades similar a la medida. EI método no merece mas
comentario porque ha sido abandonado actualmente.

La estructura del sulfuro dé bismuto no la determina,
sino que deduce, a partir de los diagramas de Weissenberg de

ambas substancias, que son isoestructurales.



En la redeterminacién de la estructura del sulfuro de
antimonio gque se hizo posteriormente [2] el autor justifica
la existencia del centro de simetria porgque encuentra qﬁe el
material no presenta piezoelectricidad.

En un articulo més reciente (4], de Mooser, éste comen-
ta 1la estructura de varios compuestos V-VI, entre ellos el
sulfuro de bismuto, en base a la teoria del enlace-valencia.
A partir de las medidas épticas y de transporte realizadas
por Goriunova y Black [5,6], articulos que luego comentare-
mos, Mooser defiende que los materiales que cristalizan con
estructura D5g tienen enlaces esencialmente covalentes y son
verdaderos semiconductores. Mooser afirma que para explicar
el numero de enlaces es necesario suponer que hay enlaces p
resonantes; 1los orbitales vacios requeridos para la resonan-
cia se satisfacen de electrones transferidos parcialmente de
los cationes (Bi, Sb) a los aniones (S, Se) y/ o por hibrida-
cidén de orbitales py d [7] de los cationes.

;

1.2. Propiedades oépticas.

Las propiedades 6pticas del sulfuro de bismuto también
son poco conocidas. De los pocos articulos encontrados en la
bibliografia (5,6,8,9], apenas uno tiene interés. Comentare-
mos sin embargo todos, por orden de antigiliedad.

Goriunova y colaboradores [5] estudian la conductividad
y fotoconductividad de algunos compuestos ternarios (T1-Sb-S
y Sb-Bi-S) y pseudobinarios en diferentes proporciones, en

particular el BiyS3 y SbyS3. A partir de medidas de fotocon-



ductividad en el compuesto xBisS3-(1-x)SbyS3 obtienen en
particular la energia del gap del BijzS3, que seria del orden
de 1.4 eV a temperatura ambiente.

En otro articulo posterior [6] Black estudia las pro-
piedades Opticas y eléctricas de algunos semiconductores V-
VI. El sulfuro de bismuto gue obtiene por un crecimiento en
zona fundida del polvo policristalino sigue siendo policris-
talino y resulta altamente inhomogeneo, probablemente con un
exceso de Bi al evaporarse el azufre en la interzona. Realiza
medidas de transmisién en el infrarrojo en la zona de 1 a 5
um v de ellas deduce un gap de 1.3 eV. Concluye diciendo que
los resultados no son significativos debido a la pobreza del
material base.

En un articulo de Gildart [8] hemos encontrado un
espectrc de transmisién del sulfuro de bismuto monocristali-
no. Este autor sitia el gap entre 1.4 eva 77 Ky 1.2 eV a
300 K.

Un estudio de la reflectividad del sulfuro de bismuto
en el rango comprendido entre 1 y 12 eV fue hecho por Sobolev
[9] en 1970. En la zona de 1 a 5 eV utiliza un polarizador y
mide la reflectividad con ei vector campo eléctrico E parale-
lo a las direcciones cristalograficas a y ¢ a la temperatura
de 77 K. A temperatura ambiente (293 K) obtiene el espectro
de reflectividad sin polarizador en la zona de 5 a 12.5 eV. A
77 K el espectro del BiySjy muestra dos fuertes maximos (E c)
en 2.4 (A3) vy 3.1 eV (A4,5) con débil estructura a 1.8, 4
(Ag) v 4.7 eV (A7). Para E a hay un maximo fuerte en 3.05 eV

(Ag) y maximos mas débiles en 1.65 (A1), 1.9, 2.1 (A2), 2.3y



4 eV. El espectro de luz sin polarizar presenta picos en 6
(Ag), 7 (Ag), 9.9 (A11) v 11.3 eV (A12).

No hemos encontrado ninguna referencia respecto a las
constantes Opticas fundamentales como el indice de refraccidn
Yy el coeficiente de absorcidén. No existen por tanto indica-
ciones sobré la naturaleza y estructura de la banda prohibi-

da.

1.3. Propiedades de transporte.

Las propiedades de transporte han sido algo mas es-
tudiadas, sin embargo no hemos encontrado en la literatura
interpretaciones rigurosas sobre los mecanismos de dispersidn
ni conclusiones sobre las propiedades fundamentales de los
portadores, como la masa efectiva.

La conductividad, concentracién de portadores, efecto
Seebeck y conductividad térmica fueron las propiedades de
transporte que midié Gildart [8]. Las muestras utilizadas
las obtiene medianﬁe un crecimiento por el método de la zona
fundida. Medidas de resistividad en funcién de la temperatura
en la regidén entre 300 y 400 °C le permiten obtener un gap
térmico de 0.72 eV, valor que estaria de acuerdo en el de
Konorov [10]. La resistividad media a temperatura ambiente es
de 0.85-ohm.cm, pero no dice sin embargo en qué direccidén
cristalogrdfica. Las medidas de efecto Hall no son buenas a
causa del ruido, pero obtiene'concentraciones de portadores
de 3x1017 cm-3 y movilidades de 50 cm2/Vs, sin especificar

nuevamente la direccidn cristalografica. La conductividad



térmica en el plano de exfoliacidén es de 0.0206 W/cm °C a
temperatura ambiente, vy el valor del coeficiente Seebeck es
de 550 uv/°C, también a temperatura ambiente.

Las medidas de efecto Hall y resistividad realizadas
por Black [6] entre 200 y 550 °C son poco significativas dado
que utilizdé material policristalino de grano pequefio, sin
embargo las comentaremos. La resistividad, que aumenta con la
temperatura en el rango entre 200 y 525 °C, vuelve a bajar a
partir de esta temperatura, hecho que atribuye a haber llega-
do a la zona intrinseca ( obteniendo un gap térmico de 1 eV),
hecho contradictorio con unos valores razonables de la masa
efectiva segun él mismo comenta. La concentracién de porta-
dores varia entre 1018 Y 3x1019 em~3 en el rango de tempera-
turas medido. No da sin embargo valores de la movilidad o la
propia resistividad.

Vinogradova [11] investiga los mecanismos de dispersién
de los portadores en algunos semimetales. El1 sulfuro de
bismuto que utiliza es monocristalino, sin embargo las mues-
tras son casi degeneradas, 1llega a tener concentraciones del
orden de 6.8x101°2 cm~3. oObtiene para la movilidad una varia-
cidén potencial con la temperatura entre 100 y 300 K (u T-m)
con valores de m comprendidos entre 0.5 y 1 y unos valores de
L a temperatura ambiente del orden de 40 cm? /Vs. La presen-
tacién de los resultados es bastante contradictoria. A nues;
tro entender no es posible sacar conclusiones sobre 1los
mecanismos de dispersién de los portadores wutilizando 1la
teoria valida pra materiales no degenerados en materiales

degenerados.



Konorov [10] estudia las propiedades del sulfuro de
bismuto en conexidén con su posible aplicacién como fotorre-
sistencia sensible a la radiacidén infrarroja. Concretamente
realiza medidas de conductividad, efecto Hall y poder termoe-
léctrico en funcidén de la temperatura. El material que utili-
za es policristalino pulverizado y prensado. La conductividé&
dlel sulfuro de bismuto estequiométrico a temperatura ambiente
varia entre 3.4x10"4 y 1.0x10-3 ohm~lecm-l para diferentes
muestras, aumentando con la temperatura segin una ley expo-
nencial, obteniendo una energia de activacidén del orden de
0.17 eV por debajo de 400 K y del orden de 1 eV por encima de
esta temperatura. El1 coeficiente del poder termoeléctrico es
del orden de 1300 uvV/K a temperatura ambiente y su signo
indica conduccién por electrones. La variacién del poder
termoeléctrico con la temperatura es similar a la de 1la
resistividad. Las ﬁuestras de sulfuro de bismuto con exceso
de Bi tienen conductividades m&s grandes, del orden de 10
ohm~lcm~l a temperatura ambiente, y menor poder termoeléctri-
cd, sobre 140 uvV/K a temperatura ambiente. Las medidas de
efecto Hall realizadas no eran muy precisas y simplemente
dice que la movilidad era pequeia.

El sulfuro de bismuto que obtiene Heckman [12], por el
método de la zona fundida también, tiene sin embargo un
exceso de azufre en vez de bismuto. Las medidas de conducti-
vidad las realiza con el método de los cuatro contactos,
obteniendo valores de 0.5 ohm ~lem~l a -60°C a 0.3 ohm~lem-1
a 40 °C. Por encima de esta temperatura, sin embargo obtiene

valcres no reproducibles que afirma debidos a un cambio en la



composicidén quimica del material. De los datos de baja tempe-
ratura deduce una energia de activacién de 0.01 evV. La con-
centracién de portadores varia entre 2.25 y 2.6x1017 cm-3
entre =60 y 25 °C y la movilidad entre 12 y 5 cmZ/Vs entre -
60 v 80 °C. Los valores de la movilidad si son reproducibles.

El trabajo ma&s completo sobre las propiedades de trans-
porte ha sido realizado por Glatz [13]. Los cristales utili-
zados son obtenidos por el método de Bridgmann, siendo 1la
[001] 1la direccidén de crecimiento. Los valores promedios de
12 muestras utilizadas son: 524 uv/°C para el coeficiente
Seebeck, 16.2 mW/cm/°C para la conductividad térmica, vy 736
mohm.cm para la resistividad. Estos valores estédn dados a
temperatura ambiente. La movilidad de los electrones ha sido
medida en la direccién [001], obteniendo una ley de variacidn
entre 78 y 300 K de la forma p « T-1-68, A temperatura
ambiente la movilidad media medida es de 21.3 cm2/Vs, indi-
cando el autor gue no ha encontrado anisotropia en la movili-
déd. La concentracién de portadores media, también a tempera-
tura ambiente es de 4.7x1017 cm‘3, variando muy poco éon la
temperatura.

En la tabla 1.1 se resumen las propiedades del sulfuro
de bismuto gque aparecen en la literatura y hemos comentado
anteriormente, pudiendo observarse gue existen grandes dis-
crepancias incluso en 1lo concerniente a propiedades tan

fundamentales como el valor de la banda prohibida}



TABLA 1.1

Refer.| Mater. Eopt E¢ P n w oC K
(ev) | (ev) | Qecm) | (em=3) | (cm2/vs) | (uv/K) | (mW/cmK)

(5) m 1.4

(6) p 1.3 1 3x1019

(8) m 1.2 | 0.72 0.85| 3x10l7 50 550 20.6

(10) m 6.8x1019 40

(11) m 103 1300

(12) 3 | 2.5x1017 5

(13) 0.74 | 4.7x1017 21 16.2
Nota: Las referencias estan dadas al final del capitulo. La m indica que el

material es monocristalino y la p que es policristalino.




1.4. Otras propiedades v aplicaciones.

El trabajo de extraccidén del sulfuro de bismuto fue
medido por Garifullin [14] en un microscdépio de emisidén de

campo (EFM) a partir de la expresidn
Q =P, (V/V,)"2/3

donde ¥Yy; v Vy;, son respectivamente el trabajo de extraccién Yy
la tensidn necesaria para obtener del tungsteno una corriente
de emisidén igual que la del BijS3. El1 resultado obtenido
coincide con el hallado a partir de la pendiente de la carac-
teristica I(V) de la corriente de emisién (lineas de Fowler-
Nordheim). El resultado obtenido para calentamientos infe-
riores a 960 K es de 5.3 eV, valor bastante mas elevado que
el correspondiente al W (4.5 eV).

El sulfuro de bismuto, como hemos dicho en la revisidn
de las propiedades de transporte y 6pticas, suele ser de tipo
n. Rau [15] estudia un modelo de defectos para este
semiconductor, v llega a la conclusién de éue las vacantes de
azufre son la causa del caracter n.

En cuanto a las posibles aplicaciones de este material,
han sido estudiadas laé propiedades eléctricas de las
estructuras cudnticas Bi-BijS3 [16]. El1 propio Garifullin
[14] comenta el interés de esta aplicacién. Krishna [17,18]
cita como interesante aplicacién lé construccién de células

solares de unidén liquida.

10



1.5. Capas delgadas de sulfuro de bismuto.

Las técnicas de capas delgadas han sido utilizadas para
producir peliculas de sulfuro de bismuto, bien amorfas o
policristalinas. Pramanik [19] obtiene por deposicidén quimica

peliculas amorfas de sulfuro de bismuto con espesores del

orden de 0.1 um. Estas muestras presentan una alta
resistividad (entre 1 y 3x107 ohmecm) vy débil
fotoconductividad.

Baranskii [20,21] obtiene peliculas de sulfuro de
bismuto por la técnica de deposicidn catdédica sobre laminas
de Pt, Mo y Ni, o bien sobre Pt depositado previamente en
vidrio por pulverizacidén catédica. Las muestras son
caracterizadas con técnicas de microscopia electrénica y
difraccién de rayos X. Las capas obtenidas por debajo de 98°C
son amorfas y tienen espesores de 2-3 um y las obtenidas por
encima de 102°C son policristalinas y fuertemente orientadas,
pero con la misma composicién. La resistividad de 1las
muestras obtenidas es del orden de 10~3 ohm cm debido a que
son degeneradas. Solamente el material amorfo es fotosensible
Yy las células fotoelectrogquimicas que obtiene (Pt/BijS3/1 M
de NajS en Hp0) tienen rendimientos del orden de 2x10-4. E1
pobre rendimiento lo atribuye al exceso de iones Cl-.

El procedimiento wutilizado por' Polyakov [22] para
obtener peliculas de sulfuro de bismuto consiste en obtener
previamente una capa de Bi lsobre mica (por evaporacidén
instantéanea) e introducir esta capa en atmésfera de azufre.

Este procedimiento favorece la creacidén de laminas Bi-BijS3-

11



Bi. Una sulfurizacidén completa no conduce a la formacién de
sulfuro de bismuto.

Con métodos convencionales de evaporacioén al vwvacio,
evaporacién instantdnea vy la técnica de la pared caliente,
Krishna [17,18] obtiene peliculas de sulfuro de bismuto que
analiza segin 1las diferentes técnicas. Las peliculas
obtenidas por evaporacidén convencional, o por técnicas
quimicas son en general no uniformes o inhomogeneas; sin
embargo las obfénidas por la técnica de la pared caliente o
el método de las tres temperaturas son estequiométricas y se

presentan en fase simple. El material que obtiene es

policristalino.

12



2. Estructura Cristalina.






2.1. Elementos de cristalografia.

Un cristal estd constituido por la repeticidn por tras-
lacién en el espacio tridimensional de un &tomo o un grupo de
atomos. Una base del espacio vectorial de las traslaciones
definen un paralelepipedo que se llama celdilla unidad (den-
tro de lo posible se procurard elegir el paralelepipedo mas
pequefic). A los tres vectores, aj, a2 y a3z , que definan el
raralelepipedo se les llama vectores de traslacién fundamen-
tales y las direcciones de estos vectores se les suele llamar
ejes del cristal. El volumen de la celdilla unidad viene dado
por el producto mixto de estos vectores.

Dado un origen, la posicién de un atomo en una celdilla

unidad cualquiera viene determinado por el vector:
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Rpi = mia + mpa + m3a + rj (2.1)

donde rj es el vector que posiciona al a&tomo i dentro de 1la
celdilla unidad y mj, mé y m3 tres numero enteros que definen
la celdilla unidad respecto al origen.

Los puntos definidos por los vértices de los paralele-
pipedos que forman el cristal definen la red puntual.

Dados tres ejes cristalograficos, consideremos un plano
gue pase por tres puntos de la red contenidos en estos ejes.
El plano viene automaticamente definido si damos 1los tres
nimeros enteros nj, n2 y n3 que nos definen los puntos de
corte en 1los ejes medidos tomando como unidad los vectores
fundamentales. Habitualmente se utilizan para definir este
plano tres indices h, k y 1, llamados indices de Miller vy
obtenidos a partir de las inversas de nj, nz y n3 multipli-
cando estas inversas por su minimo comin miltiplo.

Podemos definir, a partir de los vectores fundamentales
de traslacidén, otros vectores, ai, aE \% a§ de la siguiente
forma:

aj = ag x ag /v (2.2)

donde i, J v k son ciclicos y V es el volumen de la celdilla
unidad. A estos vectores se les llama vectores reéiprocos Yy a
la red de Bravais que definen, red reciproca.

Un vector de la red reciproéa, cuyas componentes sean

los indices de Miller:
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Hhk1 = h ai + k ai + 1 a3 (2.3)

representa un plano en el espacio real. Para comprobarlo no
habria mas que multiplicar escalarmente dos vectores conteni-
dos en el plano, como el (aij/h - az/k) vy el (ai/h - a3/1) por
el vector Hpkx] Y veriamos que el resultado es cero.

Si consideramos el conjunto de planos h k 1 paralelos
entre si, vy tenemos en cuenta que por ejemplo el vector aj/h
es un vector entre dos planos, multiplicando aj/h por un
vector unitario en la direccidén perpendicular a los planos,
es decir, el vector Hhkl/thkl|r obtenemos el espaciado entre

planos, dpki:

dhk1 = 1/ |Hnki| (2.4)

2.2. Difraccidén de los ravos X por un cristal.

La estructura de un material es uno de 1los pilares
importantes sobre 1los que se ha de fundamentar cualquier
andlisis posterior que quiera explicar el comportamiento del
mismo frente a fendmenos fisicos. Varias son las técnicas de
determinacién estructural, pero la mas extendida y por ahora
la ma&s poderosa es la técnica de difraccién de rayos X.

Tras la introduccidén de los conceptos fundamentales gque
nos permitan entender la difraccién de los rayos X por la
materia, veremos como obtener la informacidén estructural a
partir de las intensidades de difraccidén y los ©procesos de

refinamiento necesarios para llegar a una correcta determina-
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cién estructural.

2.2.1. E1 factor atémico.

Cuando hacemos incidir un haz de rayos X en un cristal,
éste va a interaccionar con la carga existente en el mate-
rial, carga que estd distribuida alrededor del nucleo de los
atomos que forman el mismo. La densidad de carga electrdnica
-para un electrén- como sabemos, puede definirse a partir de

la funcién de ondas [23]:
p(r)=elY(r)|?
La amplitud de scattering coherente (despreciando el
efecto Compton) en una direccidén definida por el vector

unitario s, puede escribirse como la transformada de Fourier

de la densidad electrdnica, salvo una constante [24]:
A = Cg | dvp(r)exp{(21Wj/A) (s~-sg)r} (2.5)
donde sp y s son los vectores unitarios en las direcciones

incidente y difractada respectivamente yAla 1longitud de

onda. El1 vector
(s=sg)/A = Hpk3l (2.6)

es un vector de la red reciproca y esta ecuacién no es mas

que la expresidén vectorial de la ley de Bragg [25] y la cons-
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tante Cg corresponde a la amplitud de scattering procedente
de un electrdén situado en el origen, o lo que es lo mismo,
que ¢(r)= §(r).

El factor de scattering para un electrén se define como
el cociente entre la amplitud de scattering cocherente y 1la

procedente de un electrdn situado en el origen: .
fe = dve(r)exp{(21j/\) (s-sg)r} (2.7)

El factor de scattering atémico no es mas que la suma
de 1los factores de scattering electrdénicos para todos los

electrones del atomo, es decir:

fa =Z fei = Z dve;i (r)exp{(21j/A\) (s-sg)r} (2.8)
i i

i
donde Z es el numero de electrones del atomo y ¢j la densi-
dad correspondiente al a&tomo 1i.

Cuando las nubes de carga presentan simetria esférica,
la densidad de carga no va a depender del angulo sdélido, vy

podemos realizar la integracidén angular, resultando:
fe =47 |drp(r)rlsen(kr)/kr (2.9)

siendo k = 4 send/)\ y ¢ el angulo de scattering.

Para Aatomos que presentan simetria esférica es posible
hallar analiticamente los factores de scattering-»atémicos,
pero en general es preciso recurrir a calculos complicados

para obtener estos factores de estructura. Estos calculos se
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han realizado practicamente para todos los elementos y estan
tabulados en funcién de sen 9/A, por ejemplo, en las Tablas
Internacionales de Cristalografia [26]. Los valores tabulados
varian lentamente con el sendy/\ por lo qgue una simple inter-
polacidén paraﬁélica proporciona un valor suficientemente
aproximado en general para cualquier sen . $/A no tabulado. En
un articulo de A. J. Freeman [27] éste calcula los factores
atémicos para 45 atomos e iones utilizando la aproximacién
del campo autoconsistente de Hartree. En la figura 2.1 ée
representa la dependencia aproximada de un factor atdmico éon

el sen ¥®/A\.

25 .
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FIGURA 2.1. Factor atémico del Mn.
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2.2.2. El1 factor de estructura.

Si gqueremos hallar la amplitud de difraccién para un
cristal, habremos de sumar las amplitudes correspondientes a
cada uno de los atomos del cristal, 'dadas por la expresién
2.5.

El vector posicién de un punto de la nube de carga
correspondiente a un atomo del cristal lo podemos separar en

tres partes:

El vector Rpj es el definido por la ecuacidén 2.1, vy lo
hemos separado en Ry (vector que nos define 1la celdilla
respecto a un origen arbitrario) y rj (vector que posiciona
al atomo i en el interior de la celdilla); rj tiene como
origen ri y nos da la posicién de un punto de la nube de
carga respecto al origen del atomo. Desglosando el vector
posicién en esta. forﬁa, podemos escribir la amplitud de

scattering para todo el cristal [24]:
Ny N2 N3 n

=Ao> > > > drlpl(rl)exp[(ZUTJ/A)(s sg) (Rp*tri+ri)]

-1m-1m-1 i=1

donde el numero de celdillas unidad en las direcciones aj, a3
y a3 viene dado por Nj, Ny y N3 respectivamente y Qj es la
densidad de carga del atomo i’(suma de las densidades corres-
pondientes a todos los electrones del atomo). Si introducimos

el factor atdémico correspondiente al atomo i, f;j esta expre-
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sién queda:

= AQ ?> exp[ (2115 /A\) (s=s0)Rp] fa; expl2mj(s-sg)rj]l
m,_. m

m i
T2
3 (2.10)

A partir de la ecuacidén 2.6 y llamando xXj, Yi Y Zi a
las coordenadas fraccionadas del A&atomo i, rj=xjatyjb+zjc,

tendremos:
exp{ (2 /A) (s-sglri} = exp{21j(hxj+kyj+lzi)}
El término entre corchetes en la expresidén 2.10 son las

sumas de una progresién geométrica y es igual a NjN2N3=N.

La amplitud de scattering gueda simplemente:
A = AgN fai exp{2ntj(hxj+kyj+lzi)}
El factor

Fhkl = fai exp{2m]j(hxj+kyj+lzi)} (2.11)

i
recibe el nombre de factor de estructura. El cuadrado del
factor de estructura es proporcional a las intensidades expe-

rimentales del espectro de difraccién.

En general podemos escribir este en la forma:

Fhkl = Ankl *3Bhkl (2.12)
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domde Apk] = E fai cos{2m(hxj+kyi+lzj)?}

Y Bnkl =Z fai sen{2m(hxj+kyi+1lz4)}
i
Si la estructura es centrosimétrica Fpyxj puede simpli-
ficarse eligiendo el origen de la celdilla en un centro de
simetria. En este caso, todo atomo en (x,y,z) se repite en
(-x,-y,-z) y podemos agrupar de dos en dos el sumatorio,

obteniendo

n/2
Fhkil = 2 E fai cos{2m(hxj+kyi+1z;i)} (2.13)
=1

es decir, Bpkx] = 0, el factor de estructura es real.

2.2.3. Efecto de la temperatura sobre el factor de estruc-

tura.

La expresidén del factor de estructura lleva implicita
la hipétesis de que los atomos estan en unas posiciones fijas
Y esto no es estrictamente cierto. Sabemos que los Aatomos
estdn vibrando alrededor de su posicién de equilibrio.

Llamemos t] a los desplazamientos de los atomos de su
posicidén de equilibrio y escribamos la intensidad para una

reflexién determinada:

I = E f1 exp{(2mWi/A) (s-sp) (r1+t1)} x
l
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£1% exp{-(2mj/A) (s-s0) (r1r+t11)}

>

f1 exp{(21Wj/A\) (s-sg)(r1-r1+)} x

N

£17 exp{-(2Wj/A\) (s-sq) (t1-t1')}

o

Lo que nosotros medimos es el promedio de la intensidad
en el tiempo, luego habrd que buscar el valor medio de 1la

expresién:
<exp{(2Tj/A\) (s-sg) (t1-t1+)}>
Hagamos (21j/)\)(s-sg)t] = jkugy, donde k = 4 sen¥/\ Y
usl es la componente de t] a lo largo de s-sqp, Yy por tanto es
la componente del desplazamiento normal a los planos de
difraccién. El1 valor medio que necesitamos, lo podemos expre-
sar como:

<exp{k(ugi-ugi')}>

Suponiendo pequefios los desplazamientos podemos escribir

[25]:

<exp{jk(ugi-ugy')I]> = exp{-%k2<(usl-uslv)2>} (2.14)

22



El valor medio del término <ugjugj'> es muy pegquefio
para posiciones alejadas, que son las que mas influyen en la
intensidad de las reflexiones, 1luego podemos escribir 1la

expresién 2.14 como:
exp{-1k2<(ug1-ugyr)2>} = exp{-ik2<ugi>} exp{-ik2<ugi>}

Si llamamos W1 = ik2<ug]> (a W se le denomina factor de

Debye-Waller), la expresién para la intensidad nos queda:

I = E flfivexp(-wl) exp(-Wy1+) exp {(2mWj/A)(s-sg)r} (2.15)
u:

Desarrollando el factor de Debye-Waller,
W] = % (16T2sen2d¥/A2) <uf> = 8M2(sen?¥/A2)<u?>

De esta manera hemos dejado explicita la dependencia
con el angulo de Bragg vy <u§> serd un valor a determinar,
que sdélo dependera del atomo en cuestidn.

Se definen los factores de temperatura B como:
B = 812<u$> (2.16)
Si tenemos en cuenta que el atomo puede desplazarse en
forma diferente segin la direccidén, debemos introducir un

tensor de temperatura (que tendria seis coeficientes indepen-

dientes) si queremos describir la situacién fisica real.
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2.3. Medida de la intensidades de difraccién.

La medida de las intensidades de difraccién es una
tarea rutinaria, pero sin embargo, no exenta de importancia.
Si estas medidas se realizan con un difractémetro automatico,
hay que tener mucho cuidado en la eleccidén de las condiciones
de medida tales como intervalo angular, numero de pasos de
medida, etc., ya que unas intensidades mal tomadas nos pueden
conducir a un camino sin salida en la determinacién estruc-
tural. Resulta ilustrativo, siempre que se disponga del equi-
po necesario, realizar la primera parte del procesc de medida
(determinacion de .la celdilla y grupo espacial) en una camara
de rayos X.

No siempre es posible determinar completamente el gruﬁo
espacial a partir de medidas de difraccidén de rayos X. La
existencia de un centro de simétria viene enmascarada en las
intensidades de difraccién. Si elevamos al cuadrado ios fac;
tores de estructura F(h,k,1l) v F(-h,-k,-1) el resultado es el
mismo, salvo que exista dispersidén andémala. A esta igualdad

de médulos de factores de estructura se le conoce como ley de

Friedel.

2.3.1. Construccién de Ewald.

La construccién de Ewald es una interpretacién geomé-
trica de 1la ley de Bragg. Si mahipulamos la expresién de

Bragg vy la ponemos en la forma:
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sen¥ = (1/dpk1)/(2/X)

y consideramos una esfera de radio 1/)\ podemos decir que la
ley de Bragg se satisface cuando un punto de la red reciproca
toca la superficie de la esfera. En la figura 2.2. hemos
dibujado 1la proyéccién en un plano. Cuando el cristal esté
orientado tal gue un punto P* de la red reciproca definido
por el vector 1/dpk] toca la superficie de la esfera (conoci-
da con el nombre de esfera de Ewald), el haz reflejado emerge
en la direccién SP* que forma un angulo 2 con el haz inci-

dente.

FIGURA 2.2. Interpretacién de Ewald de la ley de Bragg con la

ayuda de la red reciproca.
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2.3.2. Métodos del cristal rotatorio

Consideremos un cristal orientado sobre algun eje real.
Sea c ese eje real. Los ejes a* y b* son perpendiculares a cr
luego al hacer girar el cristal alrededor del eje c, los ejes
a* y b* van a estar siempre en el mismo plano. Recurramos a

la construccién de Ewald y para concretar vamos a considerar

1=0. El plano reciproco 1=0 cortard un ecuador de la esfera
de Ewald. Al hacer girar el cristal (ver figura 2.3.), los
FIGURA 2.3. Los puntos de la red reciproca que atraviesan la

esfera de Ewald se corresponden con las reflexiones que

apareceran en la pelicula.

distintos puntos del plano reciproco iran atravesando 1la
superficie y por consiguiente estaran en posicién de difrac-

cién. Lo mismo ocurre con los planos 1=1,2 etc., que iréan

atravesando 1la superficie de la esfera en planos sucesivos.
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Si colocamos alrededor del cristal una pelicula en forma
cilindrica, iremos recogiendo las intensidades conforme el
cristal wvaya girando. Los diferentes planos 1=0, 1, 2, etc.,

estarédn contenidos en las lineas que se ven en la figura 2.4.

Haz de

Rayos X
FIGURA 2.4. Los conos de difraccién obtenidos con el haz
normal al eje de oscilaciédn. Este debe contener uno de 1los

ejes relevantes de la celdilla.

El espaciado c¢ puede determinarse directamente de 1la
pelicula. Puesto que en general c* no tiene la direccidén de
c, consideremos el espaciado c en la direccién del eje de
rotacién. Si tenemos una serie de planos (reales) espaciados
una distancia c, y hacemos incidir un haz de rayos X perpen-

dicular a ¢, se va a producir difraccidén siempre que
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senvp=nA/c (2..17)

donde n es un entero [28]. Por analogia con la figura 2.5.,,

tgvn=yn /r (2.18)

-donde r es el radio de la céamara e la distancia cdel

ecuador a las lineas de spots-, podemos hallar

c=nA/ sen arctg ¥Yn/r (2.319)

1er orden

orden cero

haz de rayos X

FIGURA 2.5. Relacién entre el espaciado de la celdilla y 1la
distancia a la que aparece el primer orden oe difraccién en

la pelicula.
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El método‘del cristal foﬁaﬁoriobcbﬁsisté en hacefvgiraf
el cristal 360° e ir recogiendo todas las intensidades que
permita la longitud de onda utilizada. Para indexar todos los
spots necesitamos calcular las tres coordenadas del punto de
la red reciproca. A partir de un diagrama rotatorio [28]
solamente podremos detefminar dos de esas tres coordenadas yva
gque tenemos localizado el spot en el plano de la fotografia
pero no sabemos qué giro ha dado el cristal para que la
reflexién correspondiente a ese spot hay cruzado la esfera de
Ewald (lo que proporcionaria la tercera coordenada). Existen
plantillas para indexar a partir de un diagrama rotatorio
(para hallar h y k en nuestro ejemplo).

El método del cristal oscilatorio intenta limitar 1la
indeterminacién en la indexacién limitando el angulo de giro
& unos pocos grados.

Estos métodos apenas se utilizan en la medida de inten-
sidades, sin embargo, el oscilatorio es siempre necesario
antes de realizar un diagrama de Weisenberg ya que podemos,
en primer lugar, orientar perféctamente>el cristal, lo que es
conveniente para hacer un diagrama de Weisenberg. En segundo
lugar, podemos 6btener el parametro de la celdilla en 1la
difreccidén del eje de rotacidén y en tercer lugar a partir de
él podemos obtener los angulos de equiinclinacién como vere-
mos. ~

Veamos como orientar el cristal a partir de un oscila-
torio. Si el eje c estéa desorientado un angulo € respecto al
eje de rotacién (fig. 2.6.), los puntos del plano 1=0 no van

a cortar la esfera de Ewald en el ecuador, o lo que es 1lo
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mismo, los conos de difraccién van a cortar la pelicula por

un plano que forma un angulo £ con el ecuador. En general el
cristal estard desorientado en una direccidén cualquiera, por
£
FIGURA 2.6. (a) Localizacién del orden cero cuando el eje del
cristal estd inclinado respecto al eje de rotacién, (b) Lugar

donde aparece el orden cero sobre la pelicula cilindrica.

lo que serad necesario hacer dos oscilatorios perpendiculares
a los nonius de la cabeza del gonidémetro y por tanto hacer
dos correcciones y £2, pero existe un método que permite
orientar el cristal a partir de un sélo oscilatorio. Expli-
quemos en que consiste. Simplifiquemos el problema y suponga-
mos que la muestra estd inclinada un &ngulo £ en el plano
perpendicular al eje de giro del limbo superior. Si situamos
la cabeza del gonidémetro de forma que esté inclinada 45° (con
el limbo superior hacia arriba), al hacer el oscilatorio

obtendriamos una figura similar a la 2.7. Sdélo hay desviacién
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en el
esté
limbo
ferio

hacer

hemisferio norte de la pelicula. Asimismo si la muestra
inclinada en el plano perpendicular al eje de giro del
inferior, el angulo de inclinacidén saldra en el hemis-
inferior. De esta manera, con una sola pelicula podemos

las dos correcciones.

FIGURA 2.7. Diagrama oscilatorio obtenido cuando un eje del

cristal estd desorientado y aquél se realiza con el limbo

superior inclinado 45°.

2.3.2.1. Método de Weisenberg.

El método de Weisenberg consiste en seleccionar uno de

los niveles del rotatorio por'medio de unas pantallas (fig.

2.8.)

y sincronizar el giro del cristal con un movimiento de

traslacién de la pelicula. Asi obtenemos la tercera coordena-
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da que necesitédbamos para determinar el (h,k,1) de cada spot.

Cuando seleccionamos el nivel cero el método de Weisen-
berg se llama método del haz normal y la forma de indexar es
automatica a partir de unas plantillas que contienen las

ecuaciones de las lineas de h y k constantes [28].

FIGURA 2.8. Pantallas selectoras de linea eligiendo el orden

cero.

El método utilizado para recoger los niveles 1, 2, etc.
se denomina método de equiinclinacién y consiste en girar el
eje del cilindro (el de la pelicula) un angulo u ="Vn donde
Vn es el angulo correspondiente al cono de difracciénm n. De
esta manera el haz directo y el difractado estadn igualmente
inclinados respecto a los planos 1 y por esto se llama método
de equiinclinacién. El nivel n vuelve a ser el orden cero de

difraccién y aparecerad nuevamente en el centro de 1la peli-
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cula, con lo que no perderemos niveles. Por otra parte, 1la
interpretacién de los diagramas es la misma que para el nivel
cero y utilizaremos las mismas plantillas.

Ademas del método de Weisenberg existen otros métodos
para recoger intensidades sobre pelicula, tales como el de
Sauter vy Schiebold o el de Jong y Bouman (28] los cuales
tienen menos interés para nosotros ya que el de Weisenberg es

el mas extendido y del que disponemos agqui.

2.3.3. Métodos de difractémetro. El difractémetro de 4 cir-

culos.

Los métodos de difractdémetro son los mas extendidos
actualmente ya gue permiten una recogida automatica de 1los
‘datos, mientras gue en un Weissenberg después de revelar la
pelicula hay que medir ﬁna a una todas las intensidades Ipk3]
con algun dispositivo sensible al ennegrecihi;nto dé lé peli;
cula.

Nosotros disponemos de un difractémetro de 4 circulos,

con el que hemos recogido los datos de nuestro cristal.

2.3.3.1. Celdilla unidad. Grupo espacial.

En primer lugar veamos como se definen los angulos de
giro de los crirculos del difractémetro. En la figura 2.9
aparece definido el sistema de referencia fijo al difractdéme-
tro (x',v',2') v en la 2.10 la definicidén de los angulos del

difractémetro; s y s; son vectores en las direcciones de los
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haces incidente y difractado.

Cuando montamos un cristal en gl difractémetro, en
general, ninguno de los ejes del cristal van a coincidir con
los ejes del difractdémetro. Sea vphk] un vector de la red
reciproca [29] vy vq,el mismo vector referido al sistema fijo
al arco . Se define la matriz de orientacién [O]-como la

matriz que nos relaciona ambos vectores:

sz [0] Vvhk1l (2.20)

FIGURA 2.9. Sistema de referencia (x',y',2z') fijo al

difractdmetro.
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eje o

FIGURA 2.10. Definicién de los angulos correspondientes a los

circulos del difractémetro.

De la definicién se deduce que:

al bl cC1

0] = z2 b2 c2 (2.21)
* K*

a3 b3 «c3

estd compuesta por las componentes de los vectores reciprocos
en el sistema de referencia ligado a <5

Supongamos un cierto vector que define un plano de 1la
red reciproca. Aplicandole la matriz de orientacién tendremos

el vector en el sistema ip. Ahora bien, para que este vector
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esté en posicidn de reflexidén (por construccidédn el detector
se mueve en el plano x'y') hemos de aplicarle giros en los
ejes ¢ y X hasta llevar el vector al eje x' y un girow=¢ al
arco A vy 29 al detector para que se produzca la condicidén de
reflexiédn.

Cuando montamos el cristal no conoéemos la matriz de
orientacién. Para determinarla podemos proceder de 1la si-
guiente manera: hacemos un barrido en angulo sélido y busca-
mos reflexiones. Si un deﬁerminado vector reciproco esta
orientado de tal manera que se produce la reflexién, y cono-
cemos los angulos @, X, w ¥ 2% correspondientes, haciendo la
transformacién inversa a la dicha anteriormente podemos dete-
rminar las coordenadas ortogonales x',y',z' correspondientes
a dicha reflexidén. Si hacemos una busqueda de muchas refle-
xXiones Yy seleccionamos entre_ellas tres vectores no coplana-
rios que nos reproduzcan las demds por combinacién 1lineal,
asignando 1indices a estos vectores podemos obtener la matriz

de orientacidén como:
[0] = [H] [X] (2.22)

hi hy hj X1 X2 X3
donde [H] = k1 k2 k3| v [X]I = |y1 Y2 VY3

1; 12 13 21 z3 23

Las coordenadas ortogonales pueden calcularse a partir
de 1los angulos en que se produce la reflexidén a través de la

expresidn:
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x = (2/)\) cos cosX cosw
y = -(2/A) sengp cosX senw (2.23)
z = (2/)\) senX senw

La inversa de la matriz de orientacidén nos proporciona
la celdilla unidad.

Una vez conocida la celdilla unidad, hemos de proceder
a la determinacidén del grupo espacial. Para ello elegimos un
intervalo de reflexiones adecuado que nos permita averiguar
la existencia de.ausencias sistematicas.

Tras el conocimiento del grupo espacial hemos de elegir
el espacio reciproco independiente compatible con las limita-
ciones angulares del difractémetro. Procederemos seguidamenta

a la recogida de intensidades.

2.3.3.2. Recogida de las intensidades.

Antes de proceder a la medida de intensidades es conve-
niente hacer unos perfiles de unas cuantas reflexiones con el
fin de determinar el intervalo angular de integracidén. Esto
va a ser funcidén de la calidad del cristal, de la perfeccidn
del centrado vy del angulo de Bragg maximo al gque podamos
llegar (ya que, por razones de programacidén, el intervalo no
es funcidén del angulo de Bragg). Normalmente es suficiente un
intervalo de 0.75 a 1°.

Se eligen entonces un par de reflexiones standards.
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Estas han de ser de intensidad media, vya que van a servir
luego para escalar el resto de las intensidades.

La seleccidn del cristal a medir es practicamente auto-
matica cuando disponemos de un oscilatorio (suponiendo, claro
estd, gque no sea un cristal maclado). Sin embargo, cuando lo
medimos directamente en un difractémetro y no conocemos nada
sobre él, normalmente hemos de esperar a haber hallado 1la
celdilla unidad y haber hecho una toma corta de intensidades
con el fin de determinar el grupo espacial. Si hay un gran
porcentaje de intensidades bajas, normalmente habremos de
probar con otro cristal. A la vista de los perfiles de al-
gunas reflexiones (reflexiones muy anchas), también podemos

decidirnos por el cambio del cristal.

2.4. Factores que afectan a las intensidades de ravos X.

2.4.1. Factores de Lorentz v polarizacioén.

La longitud de onda de los rayos X no es exactamente
monocromatica. Esto implica, recurriendo a la construccidén de
Ewald, gque 1la esfera de Ewald no tiene un radio determinado
Rg=1/A sino R'=Rg(1#A)\/)\) donde AX es la anchura de banda
de la radiacién monocromatica. La superficie de la esfera de
Ewald tiene un cierto "grosor" AMN/ A2. Consideremos un
punto de la red reciproca. Sabemos que la condicidén de refle-
xién se cumple cuando este punto.atraviesa la superficie de
la esfera de Ewald. Si la superficie es en realidad una

corona circular, el tiempo durante el cual se cumple la
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.céndiciéﬁ de reflexidén va a ser finito Yy dépendéré; bpara‘una
longitud de onda y un AA fijos, del espaciado dpki-

En los métodos de medida de intensidades normalmente el
cristal gira alrededor de un eje a una velocidad constante.
Esto hace que el tiempo que tarda un punto en atravesar 1la
superficie de la esfera de reflexidén dependa de la distancia
de dicho punto al eje de rotacidén. La correccidén de Lorentz
lo que hace es normalizar a tiempo constante.

Si consideramos un punto de la red reciproca que dista
una distancia r del centro de rotacién (fig. 2.11) atra-
vesando 1la superficie de la esfera, el tiempo que tarda en

pasar del punto P; al P; es, en funcién del angulo de Bragg:

t = 2AXN/Awsen2y

FIGURA 2.11. Punto de la red reciproca atravesando la esfera
de Ewald cuando el haz de rayos X no es exactamente

monocromatico.
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El factor de Lorentz es el factor geométrico que norma-

liza este tiempo, es decir:
L = 1/sen2¢ (2.24)

En el difractdmetro automatico el factor de Lorentz es
el mismo, vya que al hacer girar el cristal con direccién
perpendicular al haz (si el scan es en ¥: 23, dque es 1lo
habitual).

Veamos ahora qué es el factor de polarizacién. Cuando
un haz de rayos X es difractado por un cristal, la componente
‘del vector campo eléctrico perpendicular a la direccion de
reflexién se ve afectada [25]. En otras @palabras, la onda
difractada estad parcialmente polarizada. El valor medio del
campo eléctrico y por tanto la intensidad medida va a venir
altera&a en funcién del angulo de Bragg. Ademas, si el equiﬁo
de difraccidén dispone de un monocromador, 1la intensidad que
incide sobre el cristal ya estéd polarizada. El1 factor de

polarizacidén para la geometria del difractdémetro es :
p = (cos?29y + cos229)/(1 + cos229y) (2.25)
donde 19M es el angulo de Bragg del monocromador.
Este factor se obtiene considerando gue el cristal es

idealmente imperfecto. Si consideramos que el monocromador es

un cristal perfecto, la expresidén que se cbtiene es [30]:
P = (|cos 29y| + cos229)/(1 + |cos 29y|) (2.26)
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Nosotros hemos utilizado la semisuma de los dos fac-
tores. Estrictamente debe utilizarse una u otra dependiendo
de cudl sea el monocromador, pero las diferencias entre las
dos éxpresiones son minimas, incluso a a&ngulos de Bragg
elevados.

Generalmente se aplican conjuntamente los factores de
Lorentz y polarizacidén (ya que sélo dependen de la geometria)

vy se denomina factor Lp al factor conjunto.

2.4.2. Absorcién de los rayos X por un cristal.

Cuando un haz de radiacién, y en particular de rayos X
atraviesa un material, parte de la energia que transporta el
haz es absorbida por el material. Esta energia es luego
liberada como radiacién de fluorescencia o bien se convierte
en energia térmica de la red.

Consideremos un haz de rayos X de intensidad 1Ip dque
penetra en una lamina de material (fig. 2.12). Después de
. atravesar un espesor dx, la intensidad Ig habré disminuido en
dI. Si suponemos que la disminucién es proporcional a 1la
intensidad de rayos X incidente I y al espesor que atraviesa

el haz, tendremos:
-dI = Ip u dx
Integrando esta ecuacién, se obtiene:
I = Ig exp(-ux) - (2.27)
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dx

NN

" FIGURA 2.12. Atenuacidén de un haz de rayos X al atravesar un

espesor dx en un material.

es decir, 1la intensidad se atenta exponencialmente al atra-
vesar un cristal. El coeficiente de proporcionaiidad L, cono-
cido como coeficiente de absorcién lineal y que tiene dimen-
siones de L-1, depende tanto del material como de la longitud
de onda absorbida.

Supongamos un cristal finito de volumen V en el que
incide un haz de rayo X (fig. 2.13). Sea x la distancia que
recorre el haz dentro del cristal antes de ser difractado por
un elemento de volumen dV y sea x} la distancia gue recorre
el haz difractado antes de salir del cristal. La intensidad

que llega al elemento de volumen dV serda la intensidad por
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Y

FIGURA 2.13. La contribucién de un elemento de volumen dV al
haz difractado disminuye en un factor exp{-p(x+x')} debido a

la absorcién.

unidad de volumen multiplicada por dv, es decir Idv/V. Si no
hubiera absorcién la intensidad difractada seria la integral
extendida a todo el volumen banado por el haz, es decir, Igp.
Pero si hay absorcién, suponiendo gque el cristal es
idealmente imperfecto, el elemento de volumen dV contribuira

al haz difractado en la cantidad:

Ip dv expl-n(x+x')1/V

43



Integrando al volumen del cristal,
I = (Ig/V) dv exp[-u(x+x')] = A Ig (2.28)

donde A es el coeficiente de transmisiédn.

La intensidad que difracta un cristal va a depender de
la reflexidén particular ya que la trayectoria del haz difrac-
tado va a cambiar. Esto quiere decir que el coeficiente de
transmisién A va a depender de h, k y 1. Por otra parte, la
intensidad difractada, aln en ausencia de absorcién, va a
depender también de h, k y 1 va que el plano de Bragg gque
consideremos va a contribuir con mas o menos A&tomos a la
reflexién. Luego si llamamos Ipk] a la intensidad de difrac-
cién en ausencia de absorcidén e Ijjx]1 a la intensidad difrac-
tada cuando existe absorciédn,

Inhkl = A Ikl (2.29)

Inkl es la intensidad que medimos realmente mientras
que Ipkl ©s la que nos interesa para resolver la estructura
cristalina. Hemos pues de multiplicar las intensidades medi-
das por la inversa del factor de transmisidén para obtener el
conjunto de intensidades que necesitamos utilizar. La inversa
del factor de transmisién se llama factor de absorcién A*.

La intensidad difractada por un cristal va a ser pro-
porciocnal al numero de atomos que difractan, o0 en otras
palabras, al volumen. Por otra parte, ésta también es propor-

cional a exp(-ux) donde x es la trayectoria de 1los haces
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incidente vy difractado dentro del cristal y w es el coefi-
ciiente de absorcidén lineal. A titulo indicativo, en una

dimensién, la intensidad va a ser proporcional a
I x exp(-ux)

Si derivamos e igualamos a cero, obténemos el valor de
X que hace maxima la intensidad. Este es x =~ 1/u. Concluimos
que las dimensiones del cristal deben ser del orden de 1la
inversa del coeficiente de absorcidén para que la intensidad
medida sea lo mayor posible. El cdlculo de las dimensiones
con mayor precisién depende la la forma del cristal. Por
ejemplo, para un cilindro, el radio éptimo es R ~ 1.5/u [26].
Optimizando el tamafio del cristal tendremos el mejor conjunto
de intensidades posible.

Otro factor gque tendriamos gue tener en cuenta es la
longitud de onda con la que conviene trabajar. Puesto que la
energia difractada va a ser proporcional a A3, aunque aumen-
te el factor de absorcidén en algunos casos puede ser conve-
niente escoger un anticdtodo de Cu en vez de Mo (por ejemplo,
si no disponemos del numero de intensidades observadas sufi-
cientes para resolver la estructura).

Pero el factor mas importante que va a afectar 1la
correccién de absorcidén es, sin lugar a dudas, la medida de
las dimensiones del cristal [31]. Si nuestro tamaflo éptimo de
crisfal tiene unas dimensioneé pequefilas, o las medimos con
suficiente precision o el error que cometemos puede es-

tropearnos la correccién.
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2.4.2.1. Coeficiente de absocrcidn atémico.

Un cristal no es un medio continuo sino que esta cons-
tituido por atomos. Si suponemos un cristal constituide por
un solo elemento, 1la disminucidén en la intensidad de un haz.
de radiacién cuando este atraviesa dn atomos por wunidad de

adrea sera:

donde uy es el coeficiente de absorcién atémico del elemento

1 |

—

" Baln
BC] LI H

/|

Ni K

P/

B

Ba K

] | ] ]

05 10 15 20 725
A(A)

FIGURA 2.14. Dependencia de los coeficientes de absorcién

misicos del Ni y Ba con la longitud de onda en la zona de

rayos X.
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Si medimos el coeficiente de absorcidén de un elemento
en funcién de 1la longitud de onda de 1la radiacién (fig.
2.14), vemos gque la absorcién presenta discontinuidades
bruscas llamadas bordes de absorcién. Estas discontinuidades
se deben a la estructura atémica. La longitud de onda a la
cual se produce una discontinuidad se corresponde con la
energia umbral necesaria para liberar un electrén de la capa
atdémica correspondiente. A una longitud de onda un poco mayor
la energia es menor que la umbral, no se libera el electrén y
por tanto la absorcidén de energia por el cristal es mucho
menor.

La expresién 2.14 puede ponerse en funcién de la lon-
gitud recorrida en el interior del cristal teniendo en cuenta
la densidad del cristal. Si A es el peso atdmico del elemento
Yy Np es el numero de Avogadro, la densidad del cristal puede

expresarse Como:
P = A dn/Np dx
con lo que la expresion 2.14 puede convertirse en:

-dIl = ug Ig Np pdx/A

Si comparamos con la definicién de coeficiente de ab-

sorcidén vemos que

Ug Nap ¢/A = 1
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o bien wuz = (W/p)/(A/Na) = upA/Np

donde up=u/p se llama coeficiente de absorcidn masico y es
el que tiene verdadero interés en el cdlculo del coeficiente

de absorcidén de un material compuesto:

Um(compuesto) =§E:umixi (2.30)
i
donde x; es la fraccién atdémica del elemento i, es decir, el
porcentaje en peso de ese elemento sobre el compuesto.

Los valores de los coeficientes de absorcidén masicos
para los compuestos hasta Z2=83 y para varias longitudes de
radiacién de rayos X estan tabulados, por ejemplo, en 1las
Tablas Internacionales de Cristalografia, vol. 2 [26].

El proceso de absorcién de radiacidn por los atomos por
efecto fotoeléctrico y la consiguiente emisién‘de radiacién
de fluorescencia se denomina absorcidén fotoeléctrica.

El fendmeno global de absorcién de rayos X por la
materia es de naturaleza muy compleja, incluyendo no solo la
absorcién fotoeléctrica, sino también la absorcién debida a
fendémenos de dispersién de radiaciones. El coeficiente de
absorcién atémico u; puede expresarse como una suma de los
llamados coeficiente de absorcidén fotoeléctrica T3 v el coe-

ficiente de absorcidén de dispersidén o5 [32].
El coeficiente de absorcidén fotoeléctrica estd relacio-
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nado con la longitud de onda A y el numero atdmico del ele-

mento Z a través de la relacidén de Bragg-Pierce [32]:

Ty = C 24)3 (2.31)
y depende fuertemente de A y 2, mientras que ¢, depende
suavemente de A y Z; a solo va a ser importante para elemen-
tos de bajo numero atémico y para longitudes de onda pegqueiias

(rayos X duros).

2.4.2.2. Correccidédn de absorcidn.

Cuando el coeficiente de absorcidén es elevado, vamos a
sufrir dos consecuencias diferentes. La primera es que nues-
tras intensidades van a ser mucho mas débiles, vy puede suce-
der gque no tengamos el numero -suficiente de 1intensidades
observadas como para abordar el problema de la resolucidén de
la estructura. La segunda es que las intensidades relativas
- van a estar completamente trastocadas debido a que a a&ngulos
de Bragg elevados el recorrido del haz en el interior del
cristal puede practicamente duplicarse (tomando como ejemplo
ux=5, duplicarse la trayectoria significa un factor de trans-
misidén relativo de 150).

Un estudio hecho por Srivasta [33] nos revela la impor-
tancia de la correccién de absorcién. El1 hecho mas llamativo
es que los factores de temperatura se hacen negativos, pero
las coordenadas también se ven afectadas. En la estructura

que se discute en el articulo (Pd(CpNjsHg) Clp), cuyo grupo
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espacial es PI, algunas coordenadas, en concreto el C(1),
llega a cambiar 0.16 A de su posicién real. Estos datos nos
hacen reflexionar sobre la importancia de la correccién de
absorcién, cuando esta es elevada.

Se han desarrollado varios procedimientos para corregir'
la absorcidén. Los primeros métodos eran graficos, como el de
Howells [34]. Busing y Levy [35] resolvieron el problema de
la correccién de absorcién para una muestra paralelepipédica
por un procedimiento numérico de integracidén (método de
Gauss). Melenauer y Tompa [36] han desarrollado un método
analitico para la correccién de absorcidn en cristales polié-
dricos. Posteriormente Wuensch y Prewitt [37] generalizaron
el método de Busing y Levy para una muestra de forma arbitra-
ria bafiada completamente por el haz, es decir, sin &ngulos
entrantes. Se han desarrollado procedimientos semiempiricos
como el de Kopfmann y Huber [38,39] o el de Walker y Stuart
‘[46], pefo siempre que sea posible medir las dimensiones del
cristal con cierta precisidén son recomendables los métodos

analiticos o numéricos como dice el propio Kopfmann.

2.4.2.3. Correccion de absorcién en una muestra

cilindrica medida en un difractémetro de 4 circulos.

Cuando la medida de las intensidades de rayos X se hace
en una camara de Weisenberg se puede demostrar [26] que para
el nivel ecuatorial la integral sobre el cilindro se puede
substituir por la integral sobre un circulo. Para niveles

superiores la expresidén se modifica ligeramente introduciendo
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el angulo de equiinclinacién. La integral se realiza entonces
sobre una elipse.

Si la medida de las intensidades se realiza en un
difractémetro de 4 circuios, 1la integral extendida al volumen
del <cilindro se puede simplificar a la integral sobre 1la
superficie que forma la interseccién del cilindro <con el
plano que contiene los haces incidente y difractado (el plano
x',y’ del difractémetro).

Si el radio de la muestra es mucho menor que el radio

del haz (suponemos que el haz es cilindrico) podemos suponer

que, en la interseccién del haz con la muestra, el haz es
piano. Nos va a dar igual que el plano sea tangente a la
superficie del haz o bien sea perpendicular a z (fig. 2.15).
AZ
i
FIGURA 2.15. Interseccién de los cilindros correspondientes

al haz de rayos X (radio Rb) y a la muestra (radio R).
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El volumen del cilindro dentro del haz va a ser independiente
de la eleccién del plano. De esta manera podemos simplificar
la integral de volumen del coeficiente de transmisién.

La integral de volumen puede separarse en dos integra-
les: una integral sobre la superficie de la elipse que forma

el cilindro en el plano x',y', v la integral sobre el eje del

cilindro.
Separemos nuestro estudio en dos partes. Primero, con-
sideraremos que la muestra estd orientada, es decir, que el

eje del cilindro coincide con el eje z cuando los &angulos son
cero. En estas condiciones, si llamamos L a la longitud de

cilindro dentro del haz en condiciones iniciales, cuando 1los

FIGURA 2.16. Variacién de la longitud de cilindro bafiado por

el haz en funcién de los angulos y del difractémetro.
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angulos uj y X sean diferentes de cero, esta longitud va a ser

(fig. 2.16):

(2.32)

Ahora Dbien, teniendo en cuenta que la integracién 1la
podemos desglosar en una integral sobre la superficie x',y' y
la otra en la direccién del eje del cilindro, la integral de

linea va a valer L independientemente de 1los &angulos ujy X.

Es decir, el coeficiente de transmisién lo podemos escribir
como :
(2.33)
b
FIGURA 2.17. Orientacién de 1la elipse cuando su eje se
corresponde con el eje z* para =0.
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donde S es la superficie de integracién y t 1la trayectoria
del haz dentro de la superficie. Debemos hallar t para cada
punto de la superficie a integrar en funcién de w y X (un
giro alrededor del eje w va a suponer un giro del cilindro
sobre si mismo en el caso en que la huestra esté orientada).
Si X =0 la interseccidén es un circulo independientemente de

X, pero si X= 0 la interseccién es una elipse de ecuaciébn:
x2cosl X +y2=R2 (2.34)

referida a los ejes principales. R es el radio del cilindro.
El &ngulo entre el eje mayor de la elipse, el x, y el eje x!
del sistema de laboratorio es w.

Refiramos las direcciones sp y s; de los haces inciden-
te y reflejado a los ejes principales de la elipse. Tomando
w=9 vy llamando x=T/2-¢ al_éngul‘o entre Xy sg Y B=3‘rt/2+0 él
&ngulo entre x y s; (fig. 2.17). En funcién de estos angulos
las coordenadas de los puntos de entrada P(xqg,yg) Y salida
P(x1,y]1) del haz gque es difractado por un punto P(x,y) de la

elipse pueden escribirse como:

xXp=Xt+tpcosx X1=x+ticosB

Yo=y+tpsen«x y1=y+tisenB

tp Y t1 son las trayectorias dei haz dentro de 1la elipse'
hasta y desde el punto P(X,y) respectivamente.

Si ahora imponemos gue tanto P(xgp,yp) como P(x1,Y1)
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pertenecen a la elipse, obtenemés;
(x+t0cosa)2cosZX+(y+tosena)2=R2
(x+tjcosB)2cos2X+(y+t]senB)2=R2
Desarrollando,
(cos%xeoszx+§en2a)ta+2(xcosacosZX#ysena)t0+x2coszX+y2=R2
(cos2Bcos2X+sen?B)t$+2 (xcosBcos2X+ysenB) t1+x2cos2X+y2=R2

De las dos soluciones posibles solo es valida una vya

que tanto tp como tj son positivos:

tg= 9V(xcosacos%X+ysena)2+(coszac052X}sen2a1(Rz-yz-xzcdéZX)-

(XcosXcos2X+ysenq) }/ (cosxcos2X+sen2x) (2.35)

{VQxcosBcos2X+ysenB)2+(coszﬁcosZX+sen23)(Rz-yz—xzcosZX)-

rf
[
1l

(xcosBcos2X+ysenB) }/ (cos2Bcos2X+sen2B) (2.35")
Podemos poner ahora ¢ y B en funcién de .
cosx=cos (Tt/2-3) =senY
(2.36)

senx=sen(T/2-9)=cos$
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cosB=cos(3T(/ 2+9)=seny

senf=sen(37/2+3)=-cos¥

Tendremos entonces:

to= {V( xcosdcos2X+ysenyy) 2+ (cosdIcosX+sendy) (R2-y2-x2cos2X) -

(xcosdcos2X+yseny) }/ (cosd¥cos2X+sen ) (2.37)

t1= {V( xcosdcosZX-ysend) 2+ (cos2Icos2X+sen2$) (R2-y2-x2cos2X) -
(xcosvcos2X-ysend) }/ (cos2¥cos2X+senI) (2.37'")
Los limites de integracién van a ser:

-R/cosX<x<R/cosX

-VRz-xzcos 2x <y <VR2 -x2cos2X

Yy la superficie de la elipse es S=TtR2 /cos X , luego la expre-

sién para el coeficiente de transmisidn sera:

R/cosX VRz-xzcos2X

A=(cosX/TR2) [dx dy exp{-ultg(x,y)+t1(x,y)1}

-R/cosX VRZ-xzcosz)( (2.38)
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donde tg y t1 vienen dados en funcidén de x e y por las
expresiones anteriores.

Si queremos hacer una integracidén gaussiana [41] con n
intervalos para X Yy m para y hemos de hacer el cambio de

variable:

x=(R/cosX)[(Zi-1+Zu)/n-1]

y=rV1-[ (2i-1+42()/n-112[(2j-1+2,)) /m-1]

donde i1 y j serian los indices que varian entre 1 yny 1l ym
respectivamente. Zu Yy zv son los ceros de los polinomios de
Legendre, puntos en los cuales hay que calcular la funcién

segin el método de Gauss.

Llamando:
X(i,u)=(2i-1+zu)/n—1
(2.39)
e Y(j,v)=(2j-l+Zv)/m-l,
podemos escribir: )
x=(R/cosX) X
(2.40)

y=RV1-x2 ¥

Si diferenciamos las ecuaciones ‘anteriores,
dx={(R/cosX) dX/n
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y denominando

podemos escribir:

dy=R V 1-X2 d¥/m

Ago=cosZacos2X+sen2c
Ag1=cos2Bcos2X+sen?f
Ajp=senqx

Aji1=senB
Ajyp=cosacosX.
Apj=cosBcosX

XQOR = 1-X2

¥SQ = 1-Y2

(2.41)

To=1V(Az0X+A1 0¥ XSQ)2+AqoXSQ YSQ- (Ag0XK+A10Y XSQ)1/Agg

T1=[\QA20x+A11Y XSQ)2+A01XSQ ¥YSQ-(Ap1X+A11Y XSQ)1/Ap1

HLR=M

T=Tp+T;
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y finalmente, la suma de integrales se va a convertir en:

n m _s
A=(1/Ttnm)> > > \/1-}«[2 Wuwvexp(-MT)

izl j=1 Hyv=l
(2.43)
donde s es el orden de la integracién gausiana y Wu Yy Wv los
pesos correspondientes a los puntos Zu b zv , ceros del

polinomio de Legendre de orden s.

Cohsideremos ahora el caso en que la muestra no esté
orientada inicialmente, es decir, el eje del cilindro tiene
una direccidén arbitraria cuando todos los &ngulos del difrac-

tdémetro son cero. Llamemos upg a un vector unitario. en la

zl

FIGURA 2.18. El vector unitario u en la direccidén del eje del

cilindro en una orientacién arbitraria.
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direccién inicial del cilindro; u puede ser calculado facil-
mente si la direccién del cilindro coincide con uno de 1los
ejes de la celdilla (lo que es habitual) a partir de 1la
matriz de orientacién. Fijémonos en que ahora la proyeccién
del cilindro sobre el plano x,y va a depender de . Tomando
}wal ir girando (b la posicién de los ejes principales van a
ir cambiando.

Supongamos una posicién arbitraria correspondiente a
una reflexidén cualquiera. Llamemos u al vector unitario en la
direccién del eje del cilindro, que vendra definido por 1los
angulos y ya (fiqg. 2.18). Las direcciones de 1los haces
incidente y difractado vendran definidas por a y 6 y las
expresiones de tQ y ti serédn similares a las del caso ante-
rior con la tunica diferencia de que a y B no estan relaciona-

dos de forma simple con a>(fig. 2.19), van a depender ademas

FIGURA 2.19. Disposicién de la elipse respecto a los ejes del
sistema laboratorio en el caso general en que el cilindro no

estd orientado inicialmente.

60



de Ay . Puesto que al angulo qgue forman el eje de la elipse
y el eje z lo llamamos ahora y, la ecuacidén de la elipse va a

ser ahora:
x2cos2y+y?=R? (2.44)
y el &ngulo y va a substituir al X en la expresién (2.34).
A una reflexidn particular hkl le van a corresponder

unos angulos (¢, X Y w. Llevemos el cilindro a esa posicidn de

reflexién.

u=MwMXMqu (2.45)

donde M¢» M v Mu) son las matrices de rotacién correspon-

X
dientes:
cosy -senyp | 0 cosX 0 senX cosw -senw O
M =|sen 0 M =10 1 0 M =|sen cos 0
¥ @ cosp L » w w
0 0 1 -senX 0 cosX 0 0 1

(2.46)

El producto de las tres es:

coswcosXcosy-senwseny -coswcosXseny-senwcos coswsenX
senwcosXcospt+coswseny -senwcosXsenp+rcoswcos senwsenX

-senXcosy senXseny cosX
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Sea u=(uyg: sy, Uz ). La proyeccidén de u sobre el plano
X',y' nos va a dar la direccidén del eje x de 1la elipse.
Tendremos:
Yy =arccos ug:
(2.47)

® =T/2-arctg uy'/ux:

donde el arcotangente ha de calcularse teniendo en cuenta el

cuadrante correspondiente, y
B=T+0+2-% (2.47")
El cédlculo de las integrales es idéntico al de antes,
pero conservando &, B y y ( y substituye a X).
En el caso particular en que la muestra esté orientada,
u =(0,0,1) v para una reflexidén particular:
u=(coswsenX, senwsenX, cosX)
luego Y=arcos cosX= X,
X =T{/2-arctg tow=Tl/2-W

Y B=3T1/2+w

simplifica&ndose al caso anterior.
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2.4.3. Extincién secundaria.

Cuando el coeficiente de absorcién es elevado, como se
ha visto, el haz primario pierde energia al ir atravesando el
cristal. Si el cristal estd en posicién de difraccién, el haz
difractado se 1lleva parte de la energia del haz primario y
por consiguiente hay una pérdida adicional de energia llamada
extincién secundaria.

Si consideramos el caso de una lamina plano paralela el
problema tiene una solucidn exacta [42]; no asi el problema
general de una muestra con forma arbitraria, abordado prime-
ramente por Hamilton [43]. Desde uniéunto de vista matemati-
co, podemos incluir el efecto de la extinciédn secundaria en
un coeficiente de absorcidén adicional gue dependa naturalmen-

te de la posicidén de difraccién [42]:

u' = u + g2(py/p?)Q (2.48)
donde gN = [wN d(¥-9g),
siendo W la funcidén de distribucidén que caracteriza el desa-
lineamiento de los mosaicos, ¢ el angulo de difraccién y ¥p
el angulo de Bragg ideal,

Pn = (1 + cos229y cos2h29) (1 + cos22¥y),

Yy Q@) = lNezF/mcz|)@/sen%}{cosz¢)+ senzq)coszzﬁ}
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donde @ es el angulo de polarizacién del haz de rayos X.
Introduciendo el coeficiente de absorcidén en el factor

de transmisién y.desarrollando en serie (suponiendo que 1la

correccidén es pequefia) el factor de transmisién, se obtiene

‘una correccién pafa los factores de estructura [42]:
Foorr = K Fobs {1 + B(29) C Iops) (2.49)

donde K y C son factores de escala, [3(2¢¥) es una funcidén que
depende de los factores de polarizacidén y de las derivadas de
los factores de transmisidén [42], Yy Fops € Iops Son los
factores de estructura y las intensidades ya corregidas de
absorcién.

En cristales con un alto coeficiente de absorcién vy
afectados por tanto de extincién secundaria, no es suficiente
sustituir las intensidades ;fectadas por sus valores calcula-
dos. Los errores de extincidén secundaria pueden afectar tanto
a los parametros vibracionales como a los posicionales [44].

Larson [45,46] incluye la correccién de extinciéh se-
cundaria en los programas de refinamiento por minimos cuadra-
dos. De esta forma se refinan conjuntamente con las posi-
ciones o los factores de temperatura, los factores de escala

gue aparecen en la ecuacidén 2.49.

2.4.4. Dispersidédn andmala.

En un cristal puede haber algin atomo que absorba los

rayos X utilizados. Esta absorcidén provoca un cambio de fase
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en los rayos X dispersados por este atomo respecto de los
rayos X dispersados por los deméas étomqs de la estructura.
Este efecto se encuentra cuando estan presentes en el cristal
atomos pesados y la longitud de onda de los rayos X utiliza-
dos estd cerca de un borde de absorcidén de este atomo. La
expresién de la dispersién Thomscn (2.5) no es valida en este
caso y es necesario hacer una correccién. El factor atdmico

corregido se escribe [23]:
fy = fg + AE' + A£f"! (2.50)
y las correcciones Af' y Af'' estadn tabuladas, por ejemplo,

en las Tablas Internacionales de Cristalografia [26] para

aAtomos con numero atémico menor que 83.

2.5. Métodos de resolucidn de estructuras.

2.5.1. El problema de las fases.

La amplitud de difraccidén es, salvo una constante, como

vimos en el apartado 2.1,
F(s) = | p(r) exp(2Tjsr) 4V (2.51)

luego F(s) es 1la transformada de Fourier de 1la densidad
electrénica. Hallando 1la transformada de Fourier inversa vy
teniendo en cuenta gque F sélo existe en los puntos de la red

reciproca,
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plr) = (1/V)> > > Fpk1l exp(-2mjsr)
h & {

o bien, a partir de la definicidén de s,

p(r) = (l/V)> } > Fhkl exp{-21j (hx+ky+1lz)} (2.52)
h k l

donde (x,v,2) son las coordenadas fraccionadas de un punto de

la celdilla unidad. Si llamamos @ = 2T(hx+ky+lz) y escribimos

Fhkl = |Fpk1lexp(ja),

9(x.y.z)=(1/V)> > > |Frk1lexp(3 @-¢)3 (2.53)
T

El conocimiento de la estructura implica saber cudl es
la densidad electrénica en cada punto (X,y,z) y para esto
necesitamos conocer, COmMO Vemos en la expresidén 2.52, las
fases (hkl) correspondientes a cada factor de estructura.

En el caso en que la estructura sea centrosimétrica,
sabemos que |Fpkil|l = |Fep-k-1l ¥ podemos simplificar la

expresién 2.52 agrupando los términos equivalentes:

p(x,v,2) = (2/V) ZE:: |Fpkl! cos(x-¢) (2.54)

| hkl
donde la suma se realiza sobre un semiespacio. El conocimien-
to de las fases se limita en este caso al conocimiento del
signo de la reflexidén, ya que el factor de estructura es real

{x=0o0oT).
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2.5.2. Método de Patterson.

Lo que obtenemos de las medidas de difraccidén de rayos
X es la intensidad integrada y por tanto no podemos construir
un mapa de densidad electrdénica. Puede sin embargo construir-
se otro mapa, lamado mapa de Patterson c de |F|2, no tan
util como el primero, pero de gran valor en la determinacidn
estructural. Es conveniente introducir la funcién de Patter-
son en términos de un cristal unidimensional. La figura 2.20a
representa la densidad electrénica @(x) para un cristal uni-
dimensional que contiene tres atomos A, B y C en la celdilla
unidad. Por 'conveniencia hemos representado la densidad elec-

tréonica fuertemente concentrada en las posiciones x/a = 0,

_‘?(x)
A

I 0
B <
C
: k 4%ak‘ X
P(X)
£.62.c?

AB BA
BC+CB
— X

FIGURA 2.20. (a) Densidad electrénica para un cristal

unidimensional. (b) Funcién de Patterson correspondiente.
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0.2 v 0.7. Definamos la funcién de Patterson unidimensional:

a
P(X) = p(x)p(x+X)dx (2.55)
0

La funcién de Patterson en una dimensién se representa
en la figura 2.20b; Es evidente a partir de la ecuacién 2.54
que P(X) solo va a ser diferente de cero en puntos tales dque
tanto ¢(x) como @(x+X) lo sean. El fuerte picoenX = 0
representa el hecho de que los tres atomos estan a distancia
cero de ellos mismos. El pico en x/a = 0.2 indica gque hay un
atomo desplazado 0.2 respecto a otro (el B respecto al A), el
pico en 0.3 igualmente que hay dos atomos a distancia 0.3.
Los maximos en'el mapa de Patterson no representan posiciones
atédmicas sino distancias entre atomos medidas desde el ori-

gen.
Expresando 1la densidad electrédnica por medio de su
transformada de Fourier se puede redefinir la funcién de

Patterson (ya en tres dimensiones) como [4]:

P(X,Y,2) = (l/V)ZE::ZIFhkllz cos{2T(hX/a+kY/b+1Z2/c)} (2.56)
hkl

Un mapa de esta funcién puede obtenerse de los valores

de las intensidades Ihkl sin necesidad de conocer las fases.
Aunque en primera instancia no podemos deducir 1las
posiciones de un mapa de Patterson, debido a la existencia de
elementos de simetria podemos deducir posiciones de ciertas
secciones o lineas del mapa (secciones o lineas Harker-

Patterson). Por ejemplo, supongamos gque hay un plano de
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reflexiéh perpéndicuiér a a.‘ Si téhémos un atomo en‘(x,y,z),
debe existir otro en (-x,v,z). El vector (2x,0,0) debe estar
en el Patterson, 1luego si buscamos la linea P(X,0,0), 1los
maximos que encontremos nos van a dar las coordenadas x de

algunos atomos.

2.5.3. Métodos directos de resolucidn de estructuras.

En estructuras centrosimétricas el conocimiento de las
fases se limita a conocer el signo. Sin embargo, si hemos
observado N reflexiones, el numero de mapas de densidad
electrénica posiblés es 2N, Sabemos que las reflexiones con
gran factor de estructura con las que dominan el mapa de
densidad, pero aun cogiendo sélo 10.reflexiones, el numero de
mapas posibles es 210 = 1024. si 1la estructura es no
centrosimétrica 1la fase puede variar entre 0 y 360°, por lo
gue habriamos de calcular un nUimero muy grande de mapas para
obtener una densidad electrdénica aproximadamente correcta.

Es posible sin embargo derivar relaciones entre fases
de diferentes reflexiones debido al hecho de que la densidad
electrdénica no puede ser negativa y es muy pequeila salvo en
las proximidades de las posiciones atdmicas. Para estructuras
centrosimétricas, estas relaciones son entre signos.

Supongamos que F1pp es grande para una estructura cen-
trosimétrica. Si tiene signo positivo, entonces en un mapa de
densidad electrdnica esta reflexidén constituye un maximo en x
= 0 y un minimo en x = 1/2 (figura 2.21, curva continua). Si

tiene signo negativo los maximos y minimos se invierten
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100 200

a)
FIGURA 2.21. (a) Posibles situaciones para F(100). (b) Posi-
bles situaciones para F(200). La linea continua se correspon-
de con F positivo (fase 0o), la linea punteada con F negativo

(fase 180°).

tiene signo negativo 1los maximos y minimos se invierten
(figura 2.21, curva punteada). El1 hecho de que esta reflexién
sea fuerte implica que debe haber un maximo en el mapa de
densidad electrénica cerca de x = 0 o x = 1/2. Consideremos
ahora la reflexidén F (200). Si tiene signo negativo apareceran
maximos enx=1/4yx=3/4, y si tiene signo positivo, 1los
maximos estardn en x = 0y x = 1/2. Sbélo esta tltima posicién
es consistente con el hecho de que F (100) sea fuerte. Asi, si
F(100) es fuerte probablemente F (200) sea positivo.

Extendiendo el razonamiento a tres dimensiones, se

puede demostrar que [47]:

s (hi,ki,1li)s (h2,k2,12)* s (hl+h2/*i+k2,11+4+I2)
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donde s significa signo y suponemos que las tres reflexiones
son fuertes. Estas relaciones no son exactas, sino
estadisticamente probables.
En tres dimensiones, una vez élegimos el signo de tres
reflexiones podemos obtener el signo de las restantes [47].
En estructuras no centrosimétricas hay una relacidn

similar que relaciona las fases [48]:

®(hy,k1,11) + @(hy,ks,12)_=z (hi+hy,k1+ks,11+13)

La teoria sobre la determinacién de las fases en varias
estructuras no centrosimétricas fue desarrollada ya en 1956
[49] por Karle y Hauptman. La férmula de la tangente, dgque
relaciona las fases en estructuras no centrosimétricas y que
fue 1introducida por Karle, es uno de los procedimientos mas
extendidos en 1la resolucidén - de estructuras por métodos

directos [50].

2.6. Cdlculos adicionales.

2.6.1. Distribucién probabilistica de las intensidades y test

de simetria.

Wilson [51] estudia la distribucidén de las intensidades
de ra?os X basandose en la teoria del movimiento browniano de
Einstein [52], y concluye qﬁe los factores de estructura
estdn distribuidos simétricamente en el plano complejo de

acuerdo con una funcién gaussiana. Si llamamos P(I)dI a 1la
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probabilidad de que una reflexién hkl tenga una

intensidad

comprendida entre I e I+dI, en el caso en que el cristal no

contenga ningin elemento de simetria ésta tiene la expresién

[51]:

P(I) dI = (1/3) exp(-I/3) dI

donde

y es identificable con el valor medic de la

(2.57)

(2.58)

intensidad

calculada <I>. En el caso en que exista un centro de simetria

[52]:
P(I) dI = (213I)"1/2 exp(-1/23) dI
Llamando z = I/<I>, podemos escribir:

1P(z) dz = exp(-z) dz
TP(z) dz = (27z2)~1/2 exp(-z/2) dz

y las fracciones N(z) de las reflexiones cuyas

son menores que 2z son‘[53]:

1N(z) = 1 - exp(-2z)
IN(z) = erf (z/2)1/2
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Si hacemos una lista de nuestras intensidades experi-
mentales en funcién de senW¥/A, las dividimos en varios grupos
aproximadamente iguales, y hallamos para cada grupo las frac-
ciones Nkz) para z = 10, 20, ... 100%, una comparacidén con
las curvas tedricas 2.61 nos permiten decidirnos respecto a
la existencia o no del centro de simetria en nuestra es-

tructura.

2.6.2. Ei factor de escala de las intensidades.

Las intensidades de difraccién que se obtienen de un
experimento de rayoé X- estan habitualmente en escala
arbitraria y es necesario, si gqueremos comparar con los
valores calculados, hallar el factor de escala necesario. Hay
varios procedimientos para hallar este factor de escala
[23,54,55], pero el mas extendido es el debido a Wilson [54].

El valor medio de las intensidades para un peqgqueilo

rango de send/A podemos escribirlo como:

<Ig> =K 20 exp(-2BsenZ¥/)\2) (2.62)
donde K es el factor de escala, ) viene definido por 1la
ecuacién 2.58 y el término exponencial es el factor de Debye-

waller dado por la expresidén 2.16. Esta expresidén se puede

escribir como:

In(<Ig>/3g) = 1n(K) - 2Bsen2¥/A2 (2.63)
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Asi, si dividimos las intensidades en pequefios rangos
de senV/)\ y representamos la funcién 2.63, podemos deducir el
factor de escala K y el factor de temperatura B. Este proce-

dimiento debido a Wilson se denomina diagrama de Wilson.

2.7. Refinamiento. Método de minimos cuadrados.

Si disponemos de un conjunto de intensidades observadas
Fopg(hkl) y de coordenadas y parametros de temperatura apro-

ximados, llamaremos residual a la diferencia [56]:
A4{F = |Fops(hkl) | 7A|Fca1(hkl)| (2.64)

Si los valores observados no estuvieran afectados de
ningin error, la estructura correcta se corresponderia con
los. valores de los parametros que hicieran cero todos los
residuales. El ajuste de los parametros se realiza imponiendo

la condicién de minimo a la funcidén [57]:

R =ZwiAizF (2.65)
i

La suma se extiende al conjunto de reflexiones de que
disponemos y A3 son unos factores de pesado gque hacen
contribuir mads a las reflexiones gue tienen un error menor.
Estos factores de pesado suelen ser empiricos. Los mas

conocidos son tomar wj como [23]:
wi = 1/02 (2.66)
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donde ¢ es la desviacién standard, y el de Cruickshank [58],

gue consiste en tomar:
wi = (a+|Fops(hkl) |[+b|Fops(hkl)|2)-1 (2.67)

dqnde a = 2Fpin ¥ b = 2/Fpax-

Los A4F van a depender de una serie de paréametros
(en general coordenadas, factores de temperatura y factor de
.escala) y el proceso de minimos cuadrados va a consistir en
la resolucidén de un sistema de ecuaciones que nos va a permi-
tir calcular la diferencia entre los parametros iniciales vy
los gque hacen minima la funcién R. En general es preciso
realizar varios ciclos de refinamiento para obtener el minimo

valor de R.

75






3. Propiedades opticas vy de

transporte.






3.1. Constantes 6pticas en semiconductores.

3.1.1. Clasificacién oéptica de los cristales.

Los fendmenos 6pticos gque surgen cuando una onda viaja
por un cristal van a depender en general de la direccidén en
que viaje dicha onda.

Desde el punto de vista del comportamiento ©&ptico de
los cristales, éstos pueden clasificarse en tres grupos
.[59]. Llamemos (x,yY,z) al sistema cartesiano que coincida con
las componentes principales del tensor dieléctrico. En el
primer grupo entrarian los criétales que tuvieran iguales las
tres componentes del tensor dieléctrico (€x = Ey = €,). Todas

las direcciones en el espacio son equivalentes y el elipsoide
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de las ondas normales seria una esfera. A este grupo pertene-
cen 1los cristales del sistema cibico. Son cristales éptica-
mente isdétropos.

En un segundo grupo entrarian los cristales que fuvie—
ran dos componentes iguales del tensor dieléctrico (€x = Ey F
€,). En este grupo estén los cristales pertenecientes al
sistema hexagonal, trigonal y tetragonal. El eje z coincide
con el eje senario, ternario y cuaternario respectivamente.
Se dice que son Oopticamente uniaxiales. Una onda qhe se
propaga en la direccidn del eje z tiene su vector campo
eléctrico en el plano (X,y) y su amplitud es independiente de
la polarizacidén (a este eje se le llama eje o6ptico).

El tercer grupo de cristales lo forman los pertenecien-
tes a los sistemas ortoriémbico, monoclinico y triclinico, vy
tienen las tres componentes principales del tensor dieléctri-
co diferentes. Opticamente, estos cristales se llaman bia-
xiales (dos ejes Opticos). Los ejes Opticos no coinciden con
ningin eje de simetria del cristal (las direcciones de 1los
ejes oépticos son las perpendiculares a los planos cuya inter-
seccién con el elipsoide de las ondas normales es un cir-
culo). Si no hay ningin elemento de simetria en el «cristal
que nos fije las direcciones del tensor dieléctrico, éstas
cambian con la frecuencia de la luz (se dice entonces gque hay
dispersién de color). En el monoclinico hay dos ejes disper-

sivos y en el triclinico lo son los tres.
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3.1.2. Constantes Opticas en un medio biaxial.

Estudiemos como se propaga una onda plana monocromatica
en el caso general de un medio anisétropo y absorbente. Las

expresiones para los campos van a ser:

(22}
]

Epexpl[jwt-kr)]
(3.1)

]
]

Hoexp[j(wt-kr)]

Sustituyendo en 1las ecuaciones de Maxwell las expre-

siones anteriores, obtenemos las ecuaciones equivalentes:

-JkXE = -j(w/c)uH

-jkxH = j(w/c)EE+EE

Tomemos Kko=w/c y definamos una constante dieléctrica

compleja & de componentes €] =€ y &) = -0/kg. Escribiremos
entonces:

kKXE = KkouH

kxH = -kQ€E

Multiplicando vectorialmente por k la primera ecuacién
y sustituyendo en la segunda, obtenemos, tras desarrollar el

doble producto vectorial, 1la ecuacidén de ondas en un medio

anisdétropo [59]:
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(kk)E-(KE)k=KguEE (3.2)

El vector Kk es imaginario, k = ki+jky vy en el caso de
una onda homogenea ki y ks son paralelos [60]. En un medio
_transparente sabemos que € = n2, donde n es el 1indice de
refraccién. En un medio absorbente podemos definir un indice
de refraccién complejo n+j tal que €= (n+jk)2. En un medio
anisétropo habran en general tres indices n vy kK, uno por cada
componente de . A n se le sigue llamando indice de refrac-
cién y a K se le llama coeficiente de extincién [61]. En
funcidén de estos indices, 1las partes real e imaginaria de la

constante dieléctrica son:

51 = n2_K2 (3.3)
€, = 2nK (3.3")

Si consideramos una onda que se propaga en la direccién
z por ejemplo, ésta se va a atenuar (la atenuacién de 1la
intensidad es proporcional a E2):
exp(-2Kzz)
Definamos el coeficiente de absorcidén en esa direccién
K, al factor que determina un amortiguamiento en un factor e,

es decir, 1lo definimos a partir de la expresidén

I = Ipexp(-Kzz)
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Tenemos entonces que K = 4Tk/ A

Las partes real e imaginaria de la constante dieléc-
trica son interdependientes a través de las relaciones de

Kramers-Kronig [60]:

E1(w) =1 + (2/7) +W'€H (W' )dW' /{w' 2-w?}
(3.4)
€r(W) = - (2 /1) +€1 (W' )Aw' /{w' 22}

A partir de estas expresiones se deduce la siguiente
relacién entre 1la constante de absorcidén vy el 1indice de
refraccién:

n(E) - 1 = (ch/272) J&(E')dE'/{E'2-E2} (3.5)

lo gque permite el cédlculo de n cuando se conoce el espectro

de absorcién completamente.

3.1.3. Reflexién v transmisién de la luz en una lamina de

espesor d.

Consideremos una lamina conductora de espesor d y eli-
jamoé un sistema de coordenadas tal que el eje z sea perpen-
dicular a las caras de la lamina (figura 3.1). Supongamos que
incide una onda electromagné£ica de vector de ondas en el
plano (y,z). Si las expresiones para los campos son las 3.1,

al imponer 1las condicones de contorno en 2z=0 y 2=d, por
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£,= (n,* 3K):
c
P=1
z
FIGURA 3.1. Ondas incidente, reflejada y transmitida en una
lamina de espesor d.
igualdad de fases, no van a haber componentes x-de los vec-

tores de onda.
Estudiemos por separado los casos en que el vector
campo eléctrico esté en el plano de incidencia y sea perpen-

dicular a este.

3.1.3.1. Luz polarizada «con E perpendicular al plano de

incidencia.

El vector E va a tener solamente componente tangencial,
mientras que H va a tener componentes tangencial y normal.
Imponiendo 1las condiciones en la frontera vamos a obtener un

sistema de cuatro ecuaciones con cuatro incégnitas [59]. La
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solucién nos va a proporcionar los coeficientes de transmi-

sidén y reflexién, definidos como:
R, = E} /E} T, = E3 /E} (3.4)
Introduciendo la siguiente notaciédn:

= (Eyk}-E1kg)/(EykE-E1k])
r' = (£3kg-Eyk3)/(E3kg-Eyk3)
6 = (€1mp/Eyn1)1/2(1+4z))

)
|

= (Eyn3/€3m2)1/2(1+4r))

los coeficientes de reflexidén y transmisién tienen las si-

guientes expresiones [62]:

Ry = [rl+rlexp(—23kéd)]/[1+rlrlexp(—23k§d)]v (3.5)

T, ngexp[-j(k%-kéd]/[1+rlriexp(-2jk§d)J (3.5'")

Para obtener k, necesitamos resolver la ecuacidén de

ondas. En el caso que estamos considerando, E = (E,0,0) vy

k = (O,ky,kz) tendremos que:
kg2 = eykg-(Ey/E5)k$2 (3.6)
va que k} = k§ por igualdad de fases.
Puesto que k% es una magnitud compleja escribamos k% =

Kg(a-jb). 1Igualando las partes real e imaginaria de la
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ecuacién anterior, obtenemos un sistema de dos ecuaciones
para a, vy bl (ecuaciones B.l), cuya soluciédn sé;o se
simplifica en dos supuestos:

a) Si la incidencia es normal las expresiones de a y b

tienen la forma sencilla:

al=nY
(3.7)
b) =Ky
b) En ausencia de absorcién, es decir si K= 0.
a, = ny[1-sen2y/ng]l/2
(3.8)

3.1.3.2. Luz polarizada con E paralelo al plano de inciden-

cia.

En este caso el vector H va a tener solamente componen-
te x, mientras gque E va a tener componentes y vy Zz.

Con la siguiente notacién:

r, = (kino-kgui)/(kiuo+kgur)
r, = (kgu3-k3up)/ (kgu3+k3iuy)
O = 1+fll
6 = l+r)
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se obtienen las siguientes expresiones para R" Y T, :

= [, +rjexp(-2jkgd) 1/ [1+x, riexp(-2kgd)]
(3.9)

T, = 6,6)expl-]j(kg-k3)d]/[1+x rjexp(-2jkgd)]

La ecuacién de ondas da como resultado para k%:
kgz = exkoz_k§2

Poniendo como en el caso anterior k§ = kgla-jb) vy
‘particularizando para los dos supuestos sencillos:

a) incidencia normal con absorcidn:

ay = nx

by = Kkx
b) incidencia oblicua sin absorcién:

ay = nyll-sen?y/ny2]11/2
| (3.11)

by =0

3.1.3.3. Coeficientes de reflectancia y transmitancia.

Podemos escribir unas expresiones generales para Rl Yy

Tl en funcién de las partes real e imaginaria de Kk, es
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decir, de a y b:

Rl = [;L+riexp(-2jaln)exp(-2hin)]/
/[1+rlriexp(-2jaln)exp(-zpln)]
) (3.12)

T = 616iexp(-jaln )exp(-bln)exp(jcoswn) 1/
/[1+rlriexp(-2jaln)exp(—2hin)]

donde n = kod=2md/A. Las expresiones para R v T, son idén-
ticas sin mas que cambiar Il‘por 1.

Las intensidades reflejada y transmitida se determinan
hallando el médulo al cuadrado de estas expresiones. Podemos

escribir en el caso general:

I, = [Q Ch(2B8) + q cos(2x)1/
/S Ch(2B) + T Sh(28) + s cos(2x) + t sen(20¢)] (3.13)

I+ = D/[s Ch(28) + T Sh(28) + s cos(2«) + t sen(2()]

donde @x=an =a 2d/A, B =bn =Db 2Md/\ y los coeficientes
Q, S, T, g, sy t estan definidos en el apéndice B para los
casos en que E sea perpendicular al plano de incidencia
(ecuaciones B.4) vy paralelo al plano de incidencia (ecua-
ciones B.5).

Estas ecuaciones pueden simplificarse en algunos su-
puestos gque vamos a considerar ya que son de interés en la
parte experimental. |

En primer lugar consideremos el caso de una muestra

transparente Yy calculemos los coeficientes de reflectancia y
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transmitancia.

Si no hay absorcién las intensidades transmitida vy
reflejada se obtienen hallando el médulo al cuadrado de las
expresiones anteriores con a y b dados por las ecuaciones

3.8 v 3.11, adquiriendo la forma sencilla:

I, = (1-r2)2/(1+r-2r2cos2)
(3.14)

I+ = 2r2(1l-cos2®)/(1+r-2r2cos2)

Los términos en coseno del denominador van a ser la
causa de la aparicién de interferencias cuando el espesor de
la muestra séa comparable con la longitud de onda con Qque
iluminemos.

Otro caso de particular interés es el de la intensidad
reflejada si el coeficiente de absorcidn es elevado. En este
caso los senos y cosenos hiperbdlicos de la expresidén 3.13
son mucho mayores que la unidad y la'expresién para la inten-

sidad reflejada se reduce a:
I, = [(1-a)2+b2]/[(1+a)2+b2] (3.15)
en ambos casos, paralelo y perpendicular.
Por Gltimo, cuando la absorcién no es 1lo suficientemen-

te elevada como para que b sea comparable a a, la intensidad

transmitida a incidencia normal es:
It = (1-R2)exp(-28)/[1+R2exp(-48)-2Rexp(-2B8)cos(2x)] (3.16)
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Para una muestra suficientemente gruesa comparada con
la resolucidén de nuestro aparato de medida, hemos de prome-
diar las interferencias, obteniendo la expresidén bien conoci-

da [59]:
Iy = (1-R2)exp(-28)/[1-R2exp(-48)] (3.17)

3.2. Teoria cuadntica del coeficiente de absorcién.

3.2.1. Absorcion intrinseca. Transiciones directas e indirec-

tas.
El hamiltoniano de un electrén sometido al campo periob-
dico U(r) de un cristal y a un campo electromagnético exte-

rior representado por su potencial vector A(r,t) es de 1la

forma:
H= (p - eA)2/2m + U(r) (3.18)
Desarrollando el primer término,
H = -(42/2m)A + (ihe/m)AV + (ihe/2m)V A + e2A2/2m + U(r)

Para campos magnéticos débiles, A2:0 y teniendo en

cuenta la condicidén de Lorentz VA = 0, nos queda:

H = {-(h2/2m)A + U(r)} + (ihe/m) AV = Hg + W (3.19)
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El hamiltoniano del electrdn se puede expresar como
suma de un término Hp (correspondiente al electrén en el
campo peridédico) mas un término W que trataremos como per-
turbacidén. El potencial vector para una onda electromagnética

plana sera de la forma:
A = Ag exp{ilwt - kr)} (3.20)

siendo w la frecuencia y k el vector de onda. El hamiltoniano

de la perturbacién queda [63]:
W = (ihe/m)Agexp{i(wt - kr)} ap (3.21)

donde ag es el vector unitario gque caracteriza la
polarizacién de la onda.
Las funciones de onda del electrén propias del hamilto-

niano no perturbado son funciones de Bloch de la forma:
Wnk(r,t) = exp(ikr) Ppx(r) exp{i(En(kg)/h)t}  (3.22)

donde n indica la banda, k es el vector de ondas que indica
la posicién dentro de la banda y Ep(k) la energia del elec-
trén dentro de dicha banda.

Como es sabido toda perturbacidén provoca transiciones
entre los estados electrdnicos no perturbadoé, estando deter-
minada la probabilidad de dichés transiciones por los elemen-
tos de matriz del operador perturbacién. La probabilidad de

transicién por unidad de tiempo es:
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w(nky,n'ky) = (27W/h2) |Wpk1,n'k2|2 6(En(ky)=Epr (k2)+hw)
(3.23)

La funcién 4, resultante de integrar la parte temporal
del elemento de matriz, expresa la ley de conservacién de la
energia: la'probabilidad de transicidén entre dos estados sera
diferente de cero solo si sus energias difieren en hw, ener-
gia del fotdén incidente.

Calculemos la parte espacial:

Wnkil,n'k2 =

exp(-ikir) "Pr;kl (iehAg/m)exp(-igr)ag Vexp(ikar) Pprk2dVv

(iehAp/m) | exp{-i(ki+g-k3)r} (apgiky) ¢ﬁk1}Pn|k2dV +
+ (ieAg/m) [exp{-i(ki+g-kp)r} Pnx1 agV¥n'kx2dv (3.24)

Por las condiciones de normalizacién de las funciones
de onda Ypx, estos términos solo pueden ser diferentes de
cero para ki + g = ko condicidén que expresa la conservacién
del cuasimomento total de la transicién. Ahora bien, dado que
el vector de ondas de los fotones es despreciable frente al

de los electrones, la regla de seleccidn es

k1 = ko - (3.25)
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E2=E1* hwxho,
k2= k1 + kf

FIGURA 3.2. Esquema de 1las transiciones directas e indirectas

en el diagrama E(k).

ciones indirectas.
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A este tipo de transicién en la que se conserva el
momento se le llama transicidn vertical o directa (ver figura
3.2).

En este caso podemos escribir
Wnki,n'k2 = —(eAg/m) §(ki,k2) Pppr(k2) (3.26)
donde Pan' (k) = [Pnk2 ag(hky + p)‘Pn'k? av (3.27)
Y la probabilidad de transicidén queda:
w(nki,n'ky) =
(2T/h) (e2Ag2/m?) |Ppp (k2) | 26(k1,k2) 6(En (k1) =Ep' (k2)+hw)
(3.28)
Si el’méximo de energia se encuentra en el centro de la
primera zona 'de Brillouin (k = 0) se puede desarrollar
Pan' (k2):

Pnn'(k3) = Ppnt(0) + {dPnn-(kz)/dkz}dkz (3.29)

El nuUmero de fotones absorbidos por unidad de tiempo

sera:

6q =[ |wi(ky,ka) (dVgy/4T03) (dVygo/4T3) (3.30)
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y el coeficiente de absorcién
x=6qg/q (3.31)

Si ponemos g (el flujo de fotones) en funcidén del flujo

energético,
q = (1/hw)(1/2)(c/n)€E§ = (1/hw)(1/2)(c/n) w2ag =
= (1/2)(cwe/hn)Af (3.32)
tendremos
@ = (2T/h) (e2Ad/m2) (2hn/cweAf) X
x| [|Pnn' (k2)]| 2 6(k1,k2).6(E(k1)-E(k2)+h£U) (aVy1/478) (dVg2/4703)
(3.33)
Integrando sobre ki la funcién (ki,k2),
@ = (e2/4T5m2awn) [ |Ppnt (k2)| 26(E1(k3)~Eo (ko) ~hw)dVky (3.34)
Se llaman transiciones permitidas a aquellas en gque
Pon'(0) # 0; en este caso el coeficiente de absorcidén sera,
en primera aproximacién:

= (e2/4ﬁ5m20wn)|Pnn-(0)|2 6(E1(ky)-Es(ko)-hw)dvks (3.35)
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Suponiendo que Ej(k) y Ez(k) son bandas esféricas en el

centro de la zona de Brillouin, tendremos:
E1(kp)-E2(kp) = E71(0)-h2k3/2m} - E3(0)-h2k3/2m3 =
= - AEg - h2k3/2m¥eq4 (3.36)

donde AEp es el valor de la banda prohibida. La integral de

la ecuacidén 3.35 queda:
6(E1(k2)-Ez(kp)+hw) dVgs =
= [ 6{(hw- AEg) - h2k3/2mfeq} k3dk; =
= 2T (2mfeq/h2)3/2 (hw- AE()1/2 (3.37)

Llegamos asi a la forma tipica del espectro de absor-

cién en el caso de una transicién directa permitida:
@ =B (hw- AE()1/2 (3.38)
Se llaman transiciones prohibidas a aguellas en las gque
Pann'(0) = 0. En este caso, para calcular & hay que tomar el
segundo término del desarrollo y llegaremos a una expresioén

de la forma:

@ = B' (hw- AEg)3/2 (3.39)
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' Nos hemos referido hasta ahora a las transiciones di-
rectas, en 1las que entran en juego un electrén y un fotén.
Ahora bien, la experiencia demuestra que es posible otro tipo
de transiciones, con intervencién de un fonén de la red
cristalina. Un electrén de centro de zona puede absorber ia
energia hwf y el momento kf de un fondén de la red, o bien
excitar un fondén, pasando a un estado de borde de zona en el
cual puede absorber un fotdén de energia hw (figura 3.2). Las
leyes de conservacién de la energia y el momento para este

tipo de transiciones seran:

Ex(k2) = E1(ky) + hw £t hwr
(3.40)

El umbral de absorcién no coincidira, en este caso, con
el valor de la banda prohibida sino que serd inferior a este.
En el célculo del coeficiente de absorcidén la probabi-
lidad estara determinada por el producto del elemento de
matriz de interaccién electrén-fondén y del elemento de matriz
electrén-campo. Dicho calculo conduce a una expresién de la

forma:
@ = (hLU“AEO'I'th)Z/{exP(hwf/'kT)'l} +
-@ .(hw- AEg-hwe)2/{1-exp(hwe/KT)} (3.4i)
en el éaso de las transiciones iﬁdirectas permitidas (siendo
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el exponente 3 para las prohibidas). El primer término cor-
responde a la absorcién de un fondén y el segundo a la emi-
sién. |

Dado gque en este tipo de transiciones entran en juego
tres particulas, su probabilidad es netamente inferior, de
ahi gque los coeficientes de absorcién correspondientes sean
muy inferiores. A 1las transiciones directas permitidas 1le
corresponden valores de del orden de 104 - 105 cm-1, mien-
tras que en las indirectas es del orden de 102 e incluso

inferior.

3.2.2. Interaccidédn electrdédn-hueco.

Cuando hacemos incidir luz en un semiconductor se estan
generando electrones en la banda de conduccién y al mismo
tiempo huecos en la banda de valencia. Los electrones y los
huecos son particulas con carga de diferente signo y por
tanto van a sentir una interaccidén culombiana. Wannier fue el
primero en estudiar esta interadcién en semiconductores [64]
y predijo la existencia de unos estados ligados que se cor-
responden con unos niveles situados por debajo de la banda de
valencia. El tratamiento cuidntico es similar al del atomo de
hidrégeno. Teniendo en cuenta que el cristal es un medio
polarizable [65], 1la energia correspondiente a estos estados

ligados es:

En(K) = Eg - (ne4/2h2¢2)/n2 + h2k2/2m* (3.42)
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donde u es la masa reducida y M* es la masa efectiva total
del excitdén. Asi, la energia de enlace del estado de ma&s baja

energia es:
E1 = 13.6 (n/e2) ev (3.43)

donde u viene dado en unidades de masa electrénica Yy € es 1la
constante dieléctrica relativa. El radio de Bohr correspon-

diente al nivel n es:
ap = 0.52 (&/wn)n? (3.44)

La ecuacién de Schoéedinger en un medio anisétropo fue
desarrollada por Deverin [66,67] y obtiene para la energia de

- enlace del excitén, en -primer orden, la expresiédn:
ERLM = -(uz/e4Ey)R,/n2 (3.45)

La contribucidén al coeficiente de absorcidén debida a la
interaccidn electrén-hueco se traduce en la aparicién de unos
picos de absorcidén a las energias correspohdientes a los
estados 1ligados mads una contribucidén al continuo. Esta con-
tribucién fue estudiada por Elliot [68,69]. El coeficiente de
absorcién en el continuo varia, para una transicién directa

permitida, en la forma [68]:

X =X Ta exp(TMa)/senh(Ma) (3.46)
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donde &g es el coeficiente de absorcién sin interacciédn

electrén-hueco (expresidén 3.38) vy
a2 = E;/(hw - Eg) ©(3.47)

En el limite en que a sea muy pequefia, es decir, cuando
nos alejamos del gap, la expresidén 3.46 se convierte en 1la
3.38. Para transiciones directas prohibidas la éxprgsién gue

obtiene Elliot es:
X =& Ta exp(Ma) (1+a?)/senh(Ta) (3.48)

donde nuevamente & se corresponde con la expresién de una
transicién directa prohibida sin interaccién (expresidn
3.39). Elliot obtiene expresiones similares para las tran-
siciones indirectas [68]. |

Debido a la interaccidén de los excitones con los fono-
nes, los niveles excitdénicos no son deltas de Dirac, sino que
tienen una cierta forma. Toyozawa [70,71,72,73] calcula el
ensanchamiento en la absorcidén de los picos excitdnicos en
dos casos particulares, cuando la interaccidén electrdén-hueco
es débil y cuando es fuerte. En el primer caso obtiene una

expresién lorentziana asimétrica [71]:
X =Kq {(hl‘/2)+2A[rxu-(E+A)]}/{[Mu-(é+A)]2+(hr/2)7-} (3.49)

donde & es una constante, [ nos va a dar la anchura del

pico, E es 1la energia de ligadura del excitén y A es la
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diferencia energética entre esta energia y la correspondiente
al maximo.
Para fuerte interaccidén o a temperaturas altas, la

forma del pico excitdénico es una gaussiana [71]:
«=0Qy exp [-(hw-E)2/D?] (3.50)
En este caso 1la posicién del pico coincide con 1la
energia de enlace del excitdén. E1l parametro D estad relaciona-

do con la anchura del pico.

3.2.3. Colas de absorciodn.

En la practica los bordes de absorcién no son abruptos,
siendo un crecimiento exponencial lo mas usual [74]. En .un
gran numero de materiales se encuentra que:

~

d(1nx)/d(hw) e< 1/KT (3.51)

ley conocida como regla de Urbach [75]. Desde el afo 1953 en
que Urbach descubrid este comportamiento se han desarrollado
varias teorias que lo explican [76,77,78,79], siendo las mas
aceptadas la de Dow y Redfield [76,80] y la de Toyozawa
(77,81].

Ambas teorias resaltan diferentes aspectos del acopla-
miento excitdén-fonén. En la teoria de Dow y Redfield la cola
es debida a la ionizacién de los estados exciténicos por 1los

microcampos creados bien por las vibraciones de la red, bien
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por impurezas cargadas. El salto del electrdédn fuera del hueco
a través de la barrera culombiana conduce a una densidad de
estados que varia exponencialmente. La influencia del campo
fonénico sobre el movimiento relativo del par electrén-hueco
y por tanto el scattering interbanda del excitén es el meca-
nismo dominante.

La teoria de Sumi y Toyozawa [81] por otra parte dis-
cute el movimiento del centro de masas del excitdén en el
campo fondénico, vy por tanto es el scattering intrabanda del
excitén el mecanismo dominante. La regla de Urbach proviene
del compromiso entre la naturaleza mévil del excitén y 1la
tendencia de las vibraciones de la red a localizarlo momen-

taneamente.

3.2.4. Absorcién debida a estados localizados.

Los electrones o huecos que se encuentran en estados
localizados pueden absorber fotones y pasar al estado libre o
bien a otro estado localizado. Haciendo un tratamiento per-
turbativo similar al caso de absorcidén intrinseca, pero te-
niendo en cuenta que en este caso la funcién de ondas de
partida tiene una energia bien definida, se llega a la si-

guiente expresién para el coeficiente de absorcién [82]:
® =& (hw-E7)/{hZw?[h2X2+2m* (hu-E1) 14} (3.52)

donde E7 es la energia de ionizacién del nivel y X nos

indica el grado de localizacién del electrén.
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3.3. Estadistica de electrones y huecos en semiconductores.

3.3.1. La densidad de estados.

El nuimero de portadores libres, va Sean electrones en
la banda de conduccidén o huecos en la banda de valencia, va a
depender del nimero de estados disponibles asi como de 1la
probabilidad de que un estado con energia determinada sea
ocupado por tales portadores.

La probabilidad de que un estado con energia E sea
ocupado por un electrén viene dada, para una temperatura T,

por la funcidén de distribucién de Fermi-Dirac:
fon = 1/{exp[(E-n)/kT]+1} (3.53)

para electrones, donde u es el pofencial electroquimico o
nivel de Fermi. La funcidén de distribucién para los huecos

es:

Estas funciones de distribucidén de electrones y huecos
en equilibrio térmico se obtienen partiendo de los principios
de indistinguibilidad de las particulas y el dé exclusién de
Pauli [83].

El nUGmero de electrones disponibles con energias com-

prendidas entre E y E+dE es
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g(E)dE

Asi, la concentracién de portadores libres sera 1la

integral
n=(1/V) | £(E)g(E)dE (3.55)
Si las superficies de energia constahte tienen la forma
general elipsoidal, 1la densidad de estados para la banda de
conduccién es [82]:

gc(E)=2(V/4T2) (2m&g/h2)3/2(E-E;)1/2 (3.56)

donde méd es la masa efectiva de la densidad de estados

definida como
maq = mim5m§

siendo mj las componentes principales del tensor de masa

efectiva. Para la banda de valencia tendremos:
gv(E)=2(V/4T2) (2migq/h2)3/2(E,-E)1/2 (3.56")

"3.3.2. Calculo de las concentraciones de electrones y huecos.

Si sustituimos en 3.3 las expresiones correspondientes
a la funcién de distribucién 3.1 y a la densidad de estados

3.4, la concentracidén de electrones es
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n=2(1/4m2) (2mig/h2)3/2 |(E-Eo)1/24E/{expl (E-u)/kT1+1}

Haciendo el cambio de variable x=(E-Ec)/kT y 1llamando

He = (u-Eg) /KT podemos escribir n como [84]:
n = NgF1/2(uc) (3.57)

donde N, es la densidad efectiva de estados en la banda de

conduccidn:
Ng = 2(mgdkm/2ﬂh2)3/? (3.58)
Y F1/2(u¢) es la integral de Fermi definida como:
Fy(p) = (1/35¢1) ~xjdx/[e¥p(x-w)+11 : (3.59)

para j =1/2 Y ©= Ug.

Para ¢ > 1.25 la integral puede ser aproximada por:
F1/2(0) Rz (4/3VI0)@  +(p3/2/6)pl/2

Si @< -4 puede aplicarse la estadistica clasica (Max-

well-Boltzmann) y Fj(w) es
Fj(p) = exp(p)
independientemente del valor de j.
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En general es aplicable la estadistica clasica y las

concentraciones de electrones y huecos son:

n = Ngexp[-(Eg-u)/KkT] pP=Nyexp[-(u-Ey)/KkT] (3.60)

Fijémonos en que el producto:

np = NcNyexp(-6Eg/KT) (3.61)

es independiente del nivel de Fermi, sdélo depende de 1la

anchura de la banda prohibida.

3.3.3. La ecuacién de neutralidad de un semiconductor.

A partir de 1las ecuaciones 3.8 podemos conocer la
concentracién de electrones y huecos sin mads que conocer el
nivel de Fermi. El nivel de Fermi va a depender de la tempe-
ratura y de las concentraciones de impurezas. Las impurezas
van a crear estados localizados en el interior del gap [85].
La existencia de estos estados, que van a ser ocupados por
electrones y huecos van a provocar desplazamientos en el
nivel de Fermi. La ecuacién de neutralidad nos va a permitir
calcular el nivel de Fermi una vez conozcamos las concentra-
ciones de impurezas.

La ecuacién de neutralidad es la imposicién de 1la
neutralidad de la carga en el sélido. Si llamamos Ny a 1la
concentracidén de ‘impurezas dadoras ionizadas y N3 a la de

aceptoras, la ecuacién de neutralidad se escribe:
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(p+N§)et + (n+Nz)e~ = 0

La estadistica de ocupacién de los niveles dadores (o
aceptores) es algo diferente de la estadistica de Fermi [86]
ya que una vez ocﬁpemos un estado con un electrén, sea cual
sea su spin, no puede ser ocupado por otro. Esto hace que la

funcién de distribucidén de los niveles dadores sea:
£§(E) = 3/{1+iexpl (E-n)/kT]}
Si tenemos en cuenta que la degeneracién de un nivel

dador es 2, la concentracidén de electrones (concentracién de

impurezas dadoras sin ionizar) en el nivel dador va a ser

nq = Ng/{1l+iexp[ (Eg-u)/kT]} . (3.62)
donde Ej es la energia asociada al nivel (energia que necesi-
ta superar un electrén para alcanzar la banda de conduccién).

Igualmente se demuestra que la concentracién de huecos en un

nivel aceptor es

Pa = Na/{1l+iexpl[(u-Ez)/kT]} (3.62")

Recurriendo a estas expresiones la ecuacién de neutra-

lidad puede escribirse en la férma:
n+ng-p-pg = Ng-Ng (3.63)
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En el caso general esto es una ecuacidén de cuarto grado
en exp(u/KT) pero en los casos particulares de interés puede

simplificarse a una ecuacién de segundo grado.

3.3.4. E1 semiconductor intrinseco.

Un semiconductor intrinseco es aguél que no tiene im-
purezas. En este caso la ecuacién de neutralidad se convierte

en

Sustituyendo n y p por sus expresiones,
Neexp[-(Eg-1) /KT] = Nyexpl[-(u-Ey)/kT] (3.64)

Puesto gque Ng Yy Ny se diferencian solamente en las

masas efectivas,
No/Ny = (mgg/mhg) (3.65)
y podemos despejar u en 3.64:
Ui = (Ec+Ey)/2 + (3/4)KT 1ln maq/mhq (3.66)
donde el subindice i se refiere a intrinseco. El nivel de
Fermi se va a situar en el centro del gap a cero Kelvin y va

a desplazarse linealmente con la temperatura al crecer ésta.
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Teniendo en cuenta que n=p y recurriendo a la expresidn

3.60, la concentracién intrinseca nj sera:
nj = 2[2 (mggmhq)l/2kT/h2]3/2exp(-6Eqg/2KT) (3.67)

Si medimos la concentracidén de portadores de un semi-
conductor en la regidén intrinseca (3.1.5.b.) y representamos
en papel logaritmico nT-3/2 frente a 1/T, de la pendiente
podemos deducir la anchura del gap del semiconductor (despre-

ciando la variacidén de éste con la temperatura).

3.3.5. Semiconductor extrinseco.

Consideremos el caso general de un semiconductor con
ambos tipos de impureza. A T=0 los electrones van a ocupar
los estados de energia mas bajos,i luego tanto las impurezas
aceptoras como dadoras estaran ionizadas. Si Ng = Na la
ionizacién sera cdmpleta, si Ng >Ny oNg >Ng , Ny y Ng
estaran, respectivamente, completamente ionizados.

Vamos a suponer que el semiconductor estd parcialmente
compensado, es decir Ngq > Ny (o N3 > Ngq). En este caso 1la

ecuacién de neutralidad la podemos escribir:
n+na_p-.pa=Na (3.68)
donde Ny = Ng - Nj.
i) a muy baja temperatura las primeras transiciones se

van a producir entre niveles aceptores y dadores, por lo que

106



podemos despreciar n y p de la ecuacidén 3.25. Ademas, para

T—-0 debe ser pz = 0.

Resolviendo la ecuacidén para u, obtenemos [87]:

Cuando T=0 el nivel de Fermi se sitla sobre el nivel

dador. Igualmente en el caso en que Ny > Ng,
B = Egz-kTln[ (N3-Ng)/2Ng] (3.69')

Al aumentar la temperatura, U va a aumentar o disminuir
dependiendo de 1las concentraciones relativas de dadores ¥y

aceptores. Sustituyendo el valor de u en la expresién de n,
n = (NgN§/2Na)exp(-6E3/kT) (3.70)

La energia de activacién es igual a la energia de
ionizacién del nivel, mientras que en el caso en que hay sélo
impurezas dadoras, la energia de activacidén era 6Ed/2.

ii) suponiendo nuevamente que Ng > N, al aumentar la
temperatura el nivel adeptor va a estar practicamente ioniza-
do (pz~0) vy el nivel dador va a proporcionar una concentra-
cién aceptable de electrones en la banda de conduccidén de
modo que no es posible despreciar n.

Tendremos
n + ng = N§ (3.71)
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Obtenemos para el nive; de Fermi
u = (EqgtEg)/2 + (kT/2)ln(Na/2Nq)' (3.72)
Sustituyendo en 3.60,
n = N§No/2 exp(-0Eq/2kT) (3.73)

luego al aumentar la temperatura hay un cambio de pendiente

en la energia de activacién que pasa a ser de 6Eg a 60Eg/2.

3.4. La ecuacidén de transporte de Boltzmann en la aproxima- .

cién del tiempo de relajacidn.

Los fendémenos fisicos determinados por el movimiento de
cargas eléctricas, bajo la accién de campos internos o exter-
nos o bajo la accidén de una diferencia de temperaturas son
llamados efectos de transporte.

El movimiento de un electrdén bajo 1la influencia de
campos externos pequefios puede ser descrito en términos del
movimiento de una particula clésica en estos campos. Ahora
bien, en un so6lido el numero de particulas existentes es
elevado y es necesario introducir un procedimiento estadisti-
co ya gque intentar obtener el movimiento detallado de cada
una de las particulas es imposible. Por otra parte las cor-
rientes macroscdpicas son prcmedios sobre el movimiento de
las particulas individuales; no tiene interés por tanto el

conocimiento detallado del movimiento..
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Un procedimiento aproximado de abordar el problema
consiste en buscar una funcién de distribucién estadistica
que especifique la probabilidad de encontrar una particula
del sistema con determinada posicidén y momento en un pegquefio
rango. Esta funcidén de distribucién juega un papel, fuera del
equilibrio, andlogo al de la funcidn de distribucién de Fermi
en el equilibrio, vy la ecuacidén que nos permite encontrar
esta funcidén de distribucidén es la ecuacidén de transporte de
Boltzmann [88].

La funcién de distribucidén para un gas electrénico

homogeneo puede ser escrita como [89]:
f(k) = fo(k) + Af(k) (3.74)

donde £f0 es la funcién de distribucidébn en equilibrio. Para un
semiconductor con superficies de energia-esféricas, 1la ecua-

cién de Boltzmann en presencia de un campo eléctrico es [90]:

-(eh/m*) (3fg/2€)KE = (2f/2t)col. (3.75)

siendo € 1la energia del electrdén, E el campo eléctrico y el

término (2f/2t)col. la integral de colisiones. Si la integral

de colisidnes es proporcional a Af(k) la ecuacién de Boltz-
mann tiene una solucidén exacta [89]:

(2f/2t)col = -(1/7) Af(k) (3.76)

A T se le llama tiempo de relajaciédn.
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3.5. Mecanismos de dispersién.

3.5.1. Dispersidén por impurezas ionizadas.

Si los electrones son dispersados por un potencial tipo

Yukawa,
V(r) = (2e2/4T€r) exp (-kgr) (3.77)
donde el parametro de apantallamiento es [91]:

k§ = (ne2/ekT) [F-1/2(Ep/KT)/F1/2(EF/kT)] (3.78)
siendo n la concentracidén de electrones v F las funciones de
Fermi, el tiempo de relajacién obtenido integrando la seccién
eficaz es:

1/T = (N22e4/16V2ne2m*1/2) g-3/2 [1n(1+b) - b/(1+b)] (3.79)

expresién determinada primeramente por Brook-Herring [92]. En
ella, N es 1la concentracién de impurezas iocnizadas y b se

define a partir del parametro de apantallamiento:
b = 8m*E/h2k§ ' (3.80)

La aproximacién de Born presupone gue b >> 1, por 1lo

que el 1ln(l+b) puede ser sustituido por 1ln b.
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3.5.2. Dispersién por fonones O6pticos no polares.

Utilizando el método del potencial de deformacién Fivaz
vy Schmid [93] deducen el tiempo de relajacidén para la disper-
sién por fonones homopolares. Las expresiones de estos tiem-

pos son:

1/T+ = (2/h)g2(n+1)Vhw(E-hw) E > hw
= 0 E < hw (3.81)
1/7- = (2/h)g2nVh(E-hw)

donde 1los signos + y - se refieren a la emisién y absorcién
de un fondn respectivamente y g2 es la constante de acoplo

electrén-fonén:

g2 = €2m3/2/2VZ MNh(hw)3/2 (3.82)

€ es el potencial de deformacién por unidad de longitud y h
es la energia del fondén que interviene en la dispersién.

La expresidén para la autoenergia de 1los electrones
debida a la interaccidén con los fonones es, en funcién de 1la
constante de acoplo 92 y del radio de la zona de Brillouin Q

es:

E = - (41n2/7‘l‘)g2(2n+1)\/hw h202/2m* (3.83)
Esta disminucién en la energia del electrén provoca un
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aumento de su masa efectiva. La masa efectiva que tiene en
cuenta la interaccidén se dencmina masa efectiva renormalizada

Yy tiene como valor [90]:

m** = m*(1-g2/2)"1 (3.84)
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4. Metodo Experimental.






4.1. Obtencidén del material.

~

El sulfuro de bismuto utilizado en este trabajo fue
obtenido por dos procedimientos diferentes vy nos ha sido
suministrado por el Dr. A. Chevy. En particular, los cris-
tales usados en los experimentos de difraccién de rayos X
habian sido obtenidos por sublimacién en un horno de dos
zonas siendo la temperatura de evaporacidén de 620 °C y la de
depbésito de 400 °C. Dichos monocristales tenian forma de
largas agujas de 2 a 3 cms. de longitud y de 100 a 200 micras
de anchura, con forma irregular.

El material base que nos ha permitido realizar 1las
medidas 6pticas y de transporte ha sido crecido por el método

de Bridgmann a partir de polvo policristalinoe fundido. La

113



temperatura del horno era de 560 °C y el gradiente de tempe-
ratura de 120 °C/cm. La velocidad de crecimiento fue de
alrededor de 0.5 mm/hora. La pureza del material de origen

era 3N para el S y 5N8 para el Bi.

4.2. Preparacidn de las muestras.

a) Medidas de ravos X.

El monocristal utilizado en la determinacidén de 1la
estructura, como se ha dicho antes, fue seleccionado entre
las agujas obtenidas por sublimacidén y tenia unas dimensiones
aproximadas de 0.057x0.092x25 mm3.

Por otro lado, Yy con el objeto de conocer la orienta-
cién de los cristales obtenidos por el método de Bridgmann,
se ha cortado un cristal del lingote monocristalino y se
buécé la matriz de orientacién de la celdilla unidad en el

difractémetro.

b) Medidas épticas y de transporte.

A partir del lingote monocristalino obtenido por creci-
miento Bridgmann vy por exfoliacidén con una cuchilla hemos
obtenido las muestras utilizadas tanto en las medidas épticas
como eléctricas. El plano de exfoliacidén era el perpendicular
a la direccidn a cristalografica, sin embargo éste era facil-
mente guebradizo en la direccidén del eje b, por lo gue hemos

tenido gran dificultad al intentar obtener muestras delgadas,
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imprescindibles para las. medidas épticas del coeficiente de
absorcién e 1indice de refraccién en la regidén préxima a 1la
banda prohibida. En las medidas dpticas el tamafio de las
muestras oscilaba entre 0.5x0.5x0;002 mm3 vy 4x4x0.6 mm3. Las
medidas eléctricas se han realizado sobre muestras del orden
de 6x4x0.1 mm3.

Los contactos metalicos necesarios para las medidas de
efecto Hall y efecto Seebeck han sido depositados por evapo-
racién al vacio en un sistema de evaporacidén Leybold con una
bomba turbomolecular. La presién normal a la que hemos evapo-
rado era del orden de 10 torr. El bismuto, que es el elemen-
to utilizado como contacto, ha sido calentado y evaporado en
un crisol de tungsteno v el espesor de la capa depositada lo
hemos medido con un medidor de espesores INTEL, siendo del
orden de 500 a 1000 A.

El carégter ohmico de los. contactos ha sido comprobado

posteriormente con un trazador de caracteristicas I(V).

4.3. Medidas de Ravyos-X.

Nos ha parecido_conveniente, aungue no es nhecesario
como ya dijimos en el capitulo 2, realizar un estudio previo
del cristal en una camara de Weissenberg. Este estudio, gque
en principio se podria utilizar simplemente para la seleccién
del c¢ristal adecuado para ser utilizado en el difractdmetro
automatico, lo hemos ampliado hasta la determinacién del

grupo espacial.
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4.3.1. Métodos fotograficos.

En el estudio fotogrdfico se ha wutilizado una cémara
de Weissenberg standard y radiacidn ka,de Cu (A = 1.5418 A).
La radiacién k era eliminada con un filtro de Ni.

Se obtuvieron un diagrama oscilatorio, un Weissenberg
del ecuador y un primer nivel por el método de equiinclina-

cién. El &angulo de equiinclinacién era de 11°.

4.3.2. Difractémetro de 4 circulos.

En el difractémetro de 4 circulos utilizamos un tubo
con anticatodo de Mo y ;a radiacién ka' (.71069 &) es selec-
cionada por medio de un monocromador de grafito (&ngulo 29y
=12.18895°). El1l equipo es el AED]l de Siemens, y es controlado
a través de un ordenador Nova-3 de Data General.

Una vez hallada la matriz de orientacién, se h;-reali;
zado una coleccidén de datos limitada con el fin de comprobar
el grupo espacial hallado a partir de los diagramas de Weis-
senberg (normalmente el grupo espacial se deduce de esta
coleccién de datos).

Las reflexiones standards que fueron utilizadas durante
el proceso de medida son la (0,1,3) v la (0,-1,3) y tienen

los siguientes perfiles, obtenidos con un barrido en de 1°:
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12

10

17

16

27

33

65

104

279

1187

2592

3245

2695

1193

195

120

42

26

15

11

10

11

i)

reflexién

0

1

3



10

12

19

18

62

109

222

363

666

1126

1641

1911

1843

1548

1158

988

710

568

223

41

22

17

11

12

ii)

reflexién

(o)

1-3
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Eﬁ‘lé médida defihitiva de iés inténsidadés hemos toma—‘
do un intervalo angular de integracidén de 1.2°. E1l intervalo
de éngulo de Bragg elegido ha sido 8 < 29 < 50.

Se han medido 505 reflexiones independientes en un
rango de send/)\ comprendido entre 0.0991 y 0.5932. Los va-
lores de h, k y 1 estan comprendidos entre 0y 13, 0y 4y O
y 13 respectivamente, 1lo que corresponde a 1/8 de celdilla.
45 reflexiones tenia I/AI menor qﬁe 2; estas reflexiones se
han tomado como no observadas. Las medidas del fondo a un
lado y otro de las reflexiones era similar, no habiendo

ninguna reflexién con el fondo descompensado.

4.3.3. Tratamiento de las intensidades.

Las intensidades han sido corregidas en primer lugar de
los factores geométricos de Loréntz y de polarizacién.

Dado el elevado coeficiente de absorcidén que presenta
el sulfuro de bismuto (675 cm~l) se ha llevado a cabo una
correccidén de absorcidén. Debido a la forma de aguja gque
presentaba la muestra y su pequefio tamafio en la direccién
perpendicular al eje, hemos preferido hacer una correccién de
absorcién para una muestra cilindrica antes que dar las
ecuaciones de los planos que limitan el cristal con un alto
grado de incertidumbre. Se ha desarrollado para ello 1la
teoria expuesta en el capitulo 2 y se ha hecho un programa. en
Fortran-V que nos permitiera utilizarla (apéndice 3a).

Como es bien sabido, cuando el coeficiente de absorcidn

es elevado, las reflexiones se ven afectadas significativa-
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mente por extincidén secundaria (capitulo 2). La correccién de
extincién secundaria la hemos llevado a cabo segin el proce-
dimiento de Larson [46] en el refinamiento de minimos cuadra-
dos.

Por 1Ultimo hemos hecho una correccién de dispersién
anémala debido sobre todo al alto valor de Af' yv Af'' que
presenta el bismuto (A f'=-4.6, Af''=11.4).

El refinamiento se ha realizado con factores de tempe-
ratura anisotrdépicos y se ha finalizado con un factor de

acuerdo de 0.08.
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4.4, Medidas de'transpdrté.

4.4.1. Medidas de efecto Hall a baja temperatura.

Se han preparado muestras paralelepipédicas por exfo-
liacién a partir del lingote monocristalino. Los contactos
ohmicos de bismuto se han depositado por evaporacion segin 1la
disposicién gque muestra la figura 4.l.a. No hemos utilizado
la configuracién de van der Pauw debido a la gran anisotropia
observada en el plano de exfoliacién. En la figura 4.l1l.b se
observa con detalle el portamuestras utilizado. Cada muestra
ha sido montada definitivamente en un portamuestras, con lo
que hemos evitado el deterioro de éstas en su manipulacién.
Los hilos eléctricos han sido unidos con laca de plata a los
contactos de la muestra. Los portamuestras de aluminio dispo-
nian de unos pines de conexién de circuito integrado, lo que
ha permitido la una facil conexidén y desconexién.

Los portamuestras son aprisionados por una chapita de
aluminio y atornillados para asegurar un buen contacto térmi-
co. La resistencia de control de la temperatura estad situada -
debajo de la muestra.

Las medidas a baja temperatura se han llevado a cabo
con un criogenerador Leybold de dos etapas, gue nos ha permi-
tido alcanzar temperaturas de 30 K aproximadamente. En las
medidas de resistividad se ha utilizado un voltimetro Fluke
de alta impedancia de‘entrada; en las de efecto Hall hemos
llevado 1la salida del voltimetro a un osciloscopio digital

Textronix que nos ha permitido promediar el ruido.
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FIGURA 4.1. (a) Portamuestras utilizados en las medidas de
efecto Hall, (b) disposicién de los contactos.

122



El electroimédn wusado en las medidas de efecto Hall' a‘

baja temperatura proporciona un campo magnético de 0.64 T.

4.4.2. Efecto Hall a alta temperatura.

El criogenerador Leybold no-permite la realizacidén de
medidas por encima de 40°C por lo gue hemos utilizado un
criostado que fue disefiado y constrﬁido en el laboratorio. El
portamuestras es una barra de cobre en donde va incrustada la
resistencia de calefaccidén de unos 80 W de potencia. La
muestra se coloca directamente sobre éste y se sujeta con una
lamina dg cobre y dos tornillos, estando aislada por dos
laminas de mica.

El control de la temperatura se efectia con un contro-
lador también disefiado en el laboratorio, gque permite un
control de la temperatura en un rango de 0.1 °C alrededor de
la temperatura seleccionada, margen suficiente para nuestro
propdésito.

La corriente de la muestra ha sidb suministrada por una
fuente de corriente y las tensiones de Hall y de resistividad

medidas con un electrémetro Keithley.

4.4.3. Efecto Seebeck.

Las medidas de poder termoeléctrico se han hecho utili-
zando el criogenerador para mantener constante la temperatura
de uno de los extremos de la muestra (el foco frio). La del

otro extremo se ha ido variando al ir calentando con una
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resistencia de calefaccién y hemos deducido el valor de & a
partir de la pendiente obtenida representando la f.e.m. ter-

moeléctrica en funcién del incremento de temperatura [94].

4.5. Propiedades Opticas.

4.5.1. Indice de refraccién.

Las medidas del indice de refraccidn se han desarrolla-
do en dos sistemas de medida diferentes. El estudio en el
infrarrojo cercano, éntre 900 y 2500 nm se ha hecho utilizan-
do una léampara con filamento de tungsteno de 150 W,
focalizada sobre un monocromador Jobin-Yvon H25 con una red
de difraccidén de 600 trazas por mm. La sefial del detector,
una célula de PbS o una fotocélula de Si, ha sido filtrada
con un amplificador sintonizado PAR. La seflal medida por el
amplifiéador se ha recogido en papel continuo en un registra-
dor x-t W+W. En las medidas con luz polarizada se ha utiliza-
do una lamina didroica como polarizador. Estas medidas se han
realizado a temperatura ambiente y a baja temperatura, utili-
zando en este caso el sistema criogénico Leybold mencionado
en el apartado anterior. Un esquema del dispositivo de medida
se detalla en la figura 4.2.

Las medidas de transmisidén variando el angulo de inci-
dencia se han realizadé utilizando un rotador de precisién
movido por un motor sincrono (ver figura 4.3). En la realiza-
cién de cada espectro se ha utilizado del orden de 3 metros

de papel con lo que hemos obtenido en la medida del A&ngulo
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FIGURA 4.3. Disposicién de los elementos utilizados en 1la
medida del espectro de transmisién al variar el 4angulo de
incidencia.
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ﬁna brééiéién de céntésimas de grado. Debido a la simetria
que presentan dichos diagrgmas, la determinacién del cero se
realiza de una manera muy precisa.

En la zona del espectro comprendida entre 2.5 y 50 wum
se ha utilizado un espectrofotédmetro Philips con una fuente
Nerst y se ha medido el indice de refra;cién medio entre 1los
ejes b y c cristalograficos, vya que no se disponia de un
polarizador adecuado.

Se han llevado a cabo tres tipos de medida para deter-
minar la dispersién y anisotropia del indice de refraccién.

i) espectros de transmisidén en muestras delgadas (de 2
.2 7 um) y gruesas (de 60 a 140 um) con luz polarizada en las
direcciones cristalograficas b y ¢ en funcidén de la 1longitud
de onda e incidencia perpendicular.

ii) espectros de transmisién en funcidén del angulo de
incidencia con 1luz polarizada en- la direccidén del eje de
rotacién (coincidente con un eje cristalografico) a longi-
tudes de onda fijas.

iii) espectros de transmisidén en funcién del angulo de
incidencia con luz polarizada en la direccién perpendicular
al eje de rotacién a longitudes de onda fijas.

Como vimos en el capitulo 3, cuando la luz polarizada
con el vector campo eléctrico paralelo al eje de rotacién
(perpendicular al plano de incidencia) llega a una muestra
orientada de tal manera que b es paralelo a X y C es paralelo
ay, 1la transmisidén presenta méximos y minimos en funcién de
la longitud de onda y el angulo de incidencia segun la expre-

sién 3.11:
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2nbd[Kk’i(1-sen2i/n%)1/2 =k

donde np es el indice de refraccidn para E paralelo al eje b,
d es el espesor de la muestra, k es el orden de interferen-
cia, i es el angulo de incidencia Y Ak,i es la longitud de
onda correspondiente al maximo de interferencia k y al angulo
de incidencia 1i.

Esta ecuacién se puede escribir en la siguiente forma:
k2 = 4ngd2/A2yx i - 4d2sen?i/A%y

Al cambiar el angulo de incidencia, variamos el espesor
efectivo de la muestra, con lo gque van apareciendo 1los
6érdenes sucesivos k-1, k-2, etc.

Si es posible determinar sin ambigiiedad el ordeﬁ k a
partir del espectro de transmisién en el infrarrojo 1lejano,
esta ecuacidén nos permite conocer tanto el espesor como el
indice de refraccién a esa longitud de onda con mucha preci-
sién. Desafortunadamente, el orden de interferencia exacto
solo se puede obtener para muestras delgadas y en estas no es
posible obtener el orden k-1 al variar el &ngulo de inciden-
cia, debido al alto valor del indice en el sulfuro de bis-
muto. En muestras gruesas que ofrecen buenos diagramas de
interferencia por rotacién, no es posible determinar el or-
den.

Para resolver este problema hemos adoptado el siguiente

procedimiento. Se ha medido el espectro de transmisién para
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una muestra gruésa de forma que pudiéramds humerar los méaxi-
mos de interferencia desde 2.5 um hasta 1 um, referido a uno
que se toma como origen. Se han realizado unos diez diagramas
rotatorios de interferencia a las longitudes de onda corres-
pondientes a los maximos (k,0), (k+n,0), (k+2n,0), etc.,
donde n es un mimero entero (tipicamente 50). Un ajuste por
minimos cuadrados nos proporciona el valor de k que nos da la
minima dispersién para los valores de d calculados a partir
de los diagramas rotatorios. En este ajuste se han utilizado
también los angulos correspondientes a los minimos, gque cor-
responden a un orden de interferencia semientero. La preci-
sién es inferior a un uno por mil. Una vez conocemos el orden
k, podemos determinar el indice de refraccidén a partir del
espectro obtenido para incidencia normal. En la figura 4.4 se
ha dibujado uno de los diagramas obtenido, diagrama que ha
sido contraido en la escala de &ngulos.

El procedimiento descrito anteriormente ha sido utili-
zado para obtener los indices en las direcciones cristalogra-
ficas b v ¢, ejes contenidos en el plano de exfoliacidén. E1
tercer 1indice se ha obtenido previo el conocimiento de estos
dos de la siguiente manera. Al hacer girar la muestra tomando
el eje c como eje de rotacidén, vy polarizando la luz con el
vector campo eléctrico contenido en el plano de incidencia
(el plano a-b), en la expresidn del espectro de transmisién

aparecen los dos indices a y b. Segun la ecuacidén 3.8:

2npd/\k,i(1-sen?i/ng)1/2 = k
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FIGURA 4.4. Espectro de rotacién correspondiente a wuna
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Nﬁévamehte podemos‘recomponer esta ecuacién como sigue:
k2 = 2ngd/Ag,i - 2(ng/ng)d2sen?i/Ag ;i

En este caso, la pendiente obtenida al representar
sen?i frente a k2 nos permite calcular ng, vya que el resto de
los parametros son conocidos.

En 1la regién de 2.5 a 50 um podemos obtener el indice
de refraccidén medio en el plano b-c a partir de los espectros
de transmisién con luz no polarizada e incidencia normal vy
reflectividad de dos maneras:

i) a partir de la posicién de los maximos de interfe-
rencia en muestras delgadas (del orden de 3 um) cuyo primer
orden estd en torno a 21 um (el espesor de estas muestras ha
sido determinado a partir del diagrama de interferencias
producido en la zona de 1 a 2.5'um).

ii) de\ la transmitancia de muestras gruesas con gran

superficie, que viene dada por la expresién 3.16:
T = (1-R)2/(1-R2)

Dado que el espectro que medimos en el espectrofotdme-
tro nos da uUnicamente la intensidad relativa, hemos de corre-
gir este espectro fijado T a un valor tedrico conocido (por
ejemplo a 2.5 um donde los indices son conocidos). A partir

de R, calculamos el indice de la expresidn:
n = (14VR)/(1-VR)
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4.5.2. Coeficiente de absorciébn.

El coeficiente de apsorcidén ha sido obtenido a partir
de 1los espectros de transmisidén de diversas muestras, de
diferentes espesores y los de reflexidén en algin caso parti-
cular.

La transmitancia de una muestra de espesor d (prome-

diando las interferencias) es [74]:

T = {(1-R)2exp(-xd)}/{1-R2exp(-20d)}

donde d es el espesor de la muestra. A partir de esta expre-

sidén podemos despejar en funcién de R y T:

@ = (1/d) 1n {(1-R)2/2T + (1-R)4/4T2 + R2}

El indice de refraccién es conocido, luego conocemos R.
En 1la zona de absorcién nula el coeficiente de transmisién

absoluto viene dado por:

T = (1-R)2/(1-R2)

lo que permite determinar el factor de escala necesario para
obtener la transmisién en valor absoluto.

En la regidén correspondiente a la banda prohibida no ha
sido posible determinar el indice de refraccién y se ha
tomado el Ultimo valor de que se disponia (a longitudes de

onda mas bajas). El error que se comete es despreciable si
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tehemos'eh cﬁehta que una véz pasado él eécélén en el cdefi—
ciente de absorcién, 1la variaéién de n vuelve a ser suave
debido a las relaciones de Kramers-Kronig, vy por tanto el
valor de R no va a cambiar apreciablemente en el intervalo de
energias gque estamos midiendo y o va a venir determinado
fundamentalmente por la rapida variacién de T.

En algunos casos, las medidas de reflectancia permiten
obtener valores mas precisos de pequeflas variaciones de
como por ejemplo cuando en el frente de absorcidén existe una
débil banda debida a niveles de impureza. Dicha banda se
traduce en el espectro de transmisién sélo como un cambio de
pendiente mientras que en el espectro de reflexidén se observa
un pico bien definido.

Promediando nuevamente las interferencias, ésta es:
Ir = R+ R(l-_zR)exp(-zcxd)}/{1-R2exp(-zcxd)}
De esta expresién puede despejarse también :
a = (1/2d) 1n {[IyR2 + R(1-2R)]}/(Ir-R)

Las medidas de tranémisién y reflexidén se han llevado a
cabo en el criogenerador Leybold y con el controlador de
temperatura Oxford. La disposicidén era idéntica a la utiliza-
da en las medidas del indice de refraccién salvo en las
medidas de reflectividad en las que se ha utilizado un espejo
de aluminio para desviar la luz procedente de la muestra al

detector de forma que el angulo que formase la muestra fuera
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el menor posible.

La fuente luminosa era una lampara de filamento de
tungsteno de 150 W. E1l rayo luminoso es focalizado sobre 1la
rendija de entrada del monocromador de infrorrojo préximo
Jobin-Yvon H20IR, provisto de una red holografica céncava de
600 trazos/mm, cuyo poder de resolucidén es de 25 A. La dis-
persién en el plano de la rendija de salida es de 80 A/mm.

Las anchuras de banda dependen pues de la rendija
utilizada. En ﬁuestro caso ha sido de 40 & ya que la rendija
era de 0.5 mm. El dispositivo de trabajo utilizado en las
medidas de absorcidén es idéntico al de la figura 4.2, salvo
- que el monocromador utilizado no es el H25 sino el H20IR como

se ha dicho.
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5. Analisis Estructural.






5.1. Resultados.

5.1.1. Celdilla unidad y grupo espacial.

En 1la tabla 5.1 se han resumido los resultados obteni-
dos en el estudio previo del cristal que hicimos por métodos
fotograficos. Las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 se corresponden con
los diagramas oscilatorio, Weissenberg del ecuador y Weissen-

berg del primer nivel respectivamente.
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FIGURA 5.1. Diagrama oscilatorio de rayos X.
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FIGURA 5.2. Diagrama de Weissenberg correspondiente al

ecuador.
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FIGURA 5.3. Diagrama de Weissenberg correspondiente al primer

nivel.

138



TABLA 5-1

Paréametros determinados en el estudio del cristal por métodos

fotograficos.
i. Diagrama oscilatorio.

t = 4.03 &
2. Diagrama de WeisSenberg normal.

a* = 0.0877 A-1

n

c* = 0.0894 &-1

B* = 89.6 °
3. Grupo espacial.
Pnma ¢ Pna2q

4. Celdilla unidad.

a=11.41 A
b= 4,05 A
c =

11.19 A

Nota: valores sin correccidén de encogimiento de pelicula.
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a) Celdilla unidad.

La celdilla unidad hallada con el difractémetro, invir-
tiendo la matriz de orientacidén como se ha dicho antes, tiene

las siguientes dimensiones:

11.309 * .003 A&

')
]

b= 3.978 + .001 &

<+

11.162 * .002 &

Q
]

Los errcores han sido sobreestimados con la intencidn dew
compensar un posible error sistematico en el equipo experi-
mental.

El volumen de la celdilla unidad es de 502.190 A3. 1ILa
densidad del cristal calculada a‘partir de este volumen
tomando Z = 4, es de 6.797 gr./cm3. No nos ha sido posible
determinar la densidad experimentalmente ya que carecemos del
equipo necesario para la determinac;én de densidades tén
elevadas, por 1lo gque hemos recurrido al valor dado ‘en la
bibliografia. El1 valor dado por Swanson [95] es de 6.808
gr/cm3 a 26 °C y se diferencia del nuestro en menos de un dos

por mil.

b) Grupoc espacial.

Las simetrias en el espectro de difraccidén, junto con
las condiciones de extincién existentes son concordantes con

los grupos espaciales Pnma y Pnb2q, _correspondientes a los
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a) Celdilla unidad.

La celdilla unidad hallada con el difractémetro, invir-
tiendo la matriz de orientacidén como se ha dicho antes, tiene
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b= 3.978 + .001 A
c = 11.162 + .002 A

Los errores han sidé sobreestimados con la intencidn de
compensar un posible error sistemdtico en el equipo experi-
mental.

El volumen de la celdilla unidad es de 502.190 A3. 1La
densidad del cristal calculada a‘partir de este wvolumen
tomando Z = 4, es de 6.797 gr./cm3. No nos ha sido posible
determinar la densidad experimentalmente ya que carecemos del
equipo necesario para la determinacién de densidades \ﬁén
elevadas, por 1lo gue hemos recurrido al valor dado 4en la
bibliografia. El1 valor dado por Swanson [95] es de 6.808
gr/cm3 a 26 °C y se diferencia del nuestro en menos de un dos

por mil.

b) Grupo espacial.

Las simetrias en el espectro de difraccidén, junto con
las condiciones de extincidén existentes son concordantes con

los grupos espaciales Pnma y Pnb2i, _correspondientes a los
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TABLA 5-1

Parametros determinados en el estudio del cristal por métodos

fotograficos.
1. Diagrama oscilatorio.

t=4.63A
2. Diagrama de Weissenberg normal.

a* = 0.0877 &-1
c* = 0.0894 &-1

w
*
It

89.6 °

3. Grupo espacial.

Pnma S Pna2j

4. Celdilla unidad.

a=11.41 &
b= 4.05 &
c =

11.19 &

Nota: valores sin correccidén de encogimiento de pelicula.
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a) Celdilla unidad.

La celdilla unidad hallada con el difractémetro, invir-
tiendo la matriz de orientacidén como se ha dicho antes, tiene

las siguientes dimensiones:

a =11.309 + .003 &
b= 3.978 + .001 &
c = 11.162 + ,002 &

Los errores han sido sobreestimados con la intencién dex
compensar un posible error sisteméatico en el equipo experi-
mental.

El volumen de la celdilla unidad es de 502.190 A3. La
densidad del <cristal calculada aApartir de este volumen
tomando Z = 4, es de 6.797 gr./cm3. No nos ha sido posible
determinar la densidad experimentalmente ya que carecemos del
equipo necesario para la determinacién de densidades tan
elevadas, por 1lo que hemos recurrido al valor dado en 1la
bibliografia. El1 valor dado por Swanson [95] es de 6.808
gr/cm3 a 26 °C y se diferencia_del nuestro en menos de un dos

por mil.

b} Grupo espacial.

Las simetrias en el espectro de difraccién, junto con
las condiciones de extincidén existentes son concordantes con

los grupos espaciales Pnma y Pnb2q, _correspondientes a los
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numeros 64 y 33 de las tablas Internacionales de Cristalogra-
fia. El grupo espacial Pnb2] tiene 4 posiciones equivalentes,
pero el Pnma tiene 8, 1luego si el grupo espacial es el cen-
trosimétrico, los atomos deben estar en posiciones especiales
de forma que Z = 4. La unica posiéién especial gue no afade
condiciones de extincién a las reflexiones generales h k 1
es la gque incluye la totalidad de la molécula en un plano
especular.

Medidas realizadas con luz polarizada nos han permitido
comprobar que el BisS3 no desvia el plano de polarizacién de
la 1luz, el material debe ser centrosimétrico y por consi-
guiente, el grupo espacial ser el Pnma. Las posiciones equi-

valentes en este grupo, Yy en nuestro caso particular son:

X, 1/4, z

1/2 + x, 1/4, 1/2 - z
-x, 3/4, -z

1/2 - x, 3/4, 1/2 + z

5.1.2. Coordenadas atémicas y factores de temperatura.

En la tabla 5.2 se dan las coordenadas fraccionadas del
sulfuro de bismuto que se han obtenido después del proceso de
refinamiento. En esta misma tabla y a efectos de comparacién,
se incluyen las correspondientes coordenadas dadas por Scav-
nicar [2], después de haber sido transformadas por nosotros
al grupo espacial en el gue hemos resuelto 1la estructura

(Scavnicar vy Hofmann.[1l] utilizaron el grupo espacial Pbnm).
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TABLA 5.2.

Coordenadas fraccionadas de los A&tomos de Sb y S (2) comparadas con las

deducidas por nosotros.

[4 A"

X Y 7 X vy z

Sb(1) 149 3/4 .964 Bi(1) .15962 3/4 .96561
Sb(2) .470 3/4 C.174 Bi(2) .48367 3/4 .17437
S(1) , .214 3/4 .311 S(1) .28446 3/4 .30630
S(2) .120 3/4 .555 S(2) .12423 3/4 .55743

S(3) .441 3/4 .631 S(3) .44944 3/4 .62799




TABLA 5-3

(Coeficientes anisotrdépicos de temperatura Ui [B2] (x104).

'2é£9m9 U11 U13 U22 U33
IBi(1) 470(20) -15(5) 50(10) 300(29)|
1Bi(2) 500(20) -24(10) 23(10) 270(20)
:S(1) 445(10) -4(10) 1(7) 245(10)
S(2) 470(10) 10(7) 153(9) 223(19)
'S(3) 475(50) -38(15) 120(10) 255(6)
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FIGURA 5.A. Proyeccién de los atomos en el plano perpendi-

cular al eje a cristalogréafico.
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FIGURA 5.5. Proyeccién de los atomos en el plano perpendi-

cular al eje b cristalografico.
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TABLA 5.4.

Distancias interatémicas (&)
Sb(1) - S(1) 2.68(2) Bi(1l) - s(1)
Sb(1l) - s(1) 2.49(1) Bi(1) - s(1)
Sb(1l) - s(2)  3.33(2) Bi(1) - s(2)
Sb(1) - s(3) 2.82(2) Bi(1) - S(3)
Sb(2) - s(1) 2.58(1) Bi(2) - s(1)
Sb(2) - S(1) 3.60(1) Bi(2) - S(1)
Sb(2) - s(2) 2.57(2) Bi(2) - s(2)
Sb(2) - s(2) 3.20(1) Bi(2) - s(2)
Sb(2) - s(3) 3.15(2) Bi(2) - s(3)

S(1)-Sb(1)-s(1)
S(1)-Sb(1)-S(3)
S(3)-sSb(1)-s(1)
S(3)-Sb(1)-s(3)
S(3)-Sb(1)-S(3)
S(2)-Sb(2)-5(1)
S(2)-Sb(2)-S(2)
Sb(1)-S(1)-Sb(1)
Sb(1)-S(1)-Sb(2)
Sb(2)-s(2)-5Sb(2)
Sb(1)-s(3)-Sb(1)
Sb(1)-s(3)-sSb(1)

Angulos de enlace (°)

91.
93.
90.
83.
85.

87

96.
91.
99.
96.
96.

85

50
83
17
55
70

.72

57
50
37
57
45

.70
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S(1)-Bi(1)-s(1)
S(1)-Bi(1)-5(3)
S(3)-Bi(1)-s(1)
S(3)-Bi(1)-S(3)
S(3)-Bi(1)-s(3)
S(2)-Bi(2)-s(1)
S(2)-Bi(2)-s(2)
Bi(1)-s(1)-Bi(1)
Bi(1)-5(1)-Bi(2)

 Bi(2)-S(2)-Bi(2)

Bi(1)-S(3)-Bi(1)
Bi(1)-S(3)-Bi(1)

2.743(1)

2.593(1)

3.314(2)

2.958(1)

2.691(1)

3.408(2)

2.873(1)

3.036(2)

3.065(2)

93.
90.
87.
82.
84.
83.
96.
93.
99.
96.

97

84.

02
32
13
25
45
42
15
02
32
15

.75
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Lai. matriz de paso entre coordenadas en los dos grupos espa-

ciiales seria:

X 0 -1 0 x!
Y = 0 0 -1(x 14y’
z 1 0 0 z'

sitendo (x,y,z) las coordenadas en nuestro grupo espacial, el
Pnma, v (X',y',2') las correspondientes al grupo Pbnm.
Asimismo, en la tabla 5.3 se dan los factores de tempe-

ra:tura Uij expresados en la forma:

exp{-2T2 (U11h2a*24U50k2b* 24U3312c* 2+

+2U7 2hka*b*+2U13hla*c*+2Us3k1b*c*) }

domnde a*, b* Y c* son los parémetros'de la celdilla

reciproca.

5.1.3. Distancias v angulos de enlace.

En la figura 5.4 podemos apreciar ia distribucién de
lois 4tomos en la direccidén perpendicular a b. En ella apare-
cen dentro de la celdilla unidad, 1los dos planos y=1/4 e
y=i3/4. Se ha dibujado én la figura 5.5 la disposicidén de los
dtomos de wuna de las cadenas que se ven en la figura 5.4
de:sarrollada en la direccién del eje b.

Las distancias vy angulos de enlace mas importantes

es'tdn contenidos en la tabla 5.3. A titulo comparativo mos-
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tramos nuevamente las distancias y los angulos de enlace en
el S3Sby dados en la referencia 2.

Las 1lineas mas delgadas que aparecen en ambas figuras
indican gque 1la distancia interatémi¢a es mayor que 2.75 A&;
asi podemos apreciar‘ las direcciones en las qQue son mas

fuertes los enlaces.

5.2. Discusién de los resultados.

En 1la figura 5.5 hemos representado la celdilla unidad
del sulfuro de bismuto proyectada sobre el plano (b,c). Puede
observarse en ella que los atomos forman cadenas ©poliméricas
en la direccidén del eje b. Esto podria ser 1la causa del
crecimiento en forma de estalactitas que posee el material
sublimado.

En el plano (a,c), proyeccidn representada en la figura
5.4, también parece estar formado por cadenas, sin embargo 1la
fuerza de los enlaces no es regular a lo largo de esa direc-
cién.

La relacién entre los parametros a, b y ¢ del BijS3 vy
del SbjS3 es de .998, 1.036 y .992 (parametros del sulfuro de
bismuto / parédmetro del sulfuro de antimonio); esto parece
indicar que hay un mayor empaquetamiento en el BijS3 en las
direcciones a vy ¢ (el radio atémico del Bi es de 1.70 & y el
del Sb es de 1.59 &). Este empaquetamiento es real y se pone
de manifiesto légicamente en las'longitudes de enlace. En la
tabla 5.4 vemos como distancias interatdmicas que podriamos

considerar de enlace son aproximadamente 0.1 A mds grandes,
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lo que se explica atendiendo a la diferencia de radios entre
el Bi y el Sb, pero las distancias que en el Sbj3S3 son
mayores de 3 A, son sensiblemente menores en el BijS3. Por
efjemplo de 3.60 A pasamos a 3.40 A o de 3.20 A pasamos a 3 A.
Luwego enlaces que en el SbyS3 eran muy débiles, en el BijSj
presentan una interaccién considerable (el enlace idénico Bi-S
se corresponde con una distancia interatdémica del orden de 3
A [96]). |

En la figura 5.6 vemos la configuracién de los dos
atomos de Dbismuto. E1 Bi(l) forma con dos azufres S(1) (a
2.74 A de distancia), dos S(3) (a 2.96 &) y un azufre S'(3)
(a 2.59 &) una piramide de base practicamente cuadrada (3.98
X 4.05 A2), estando el bismuto ligeramente descentrado (a
3.69° de la normal) y a una distancia de 0.255 A por debajo
dé la base. El azufre S'(3) del vértice de la piramide tam-
bién esté a una distancia equidistante de los S(3) y S(1)
(3.66 Yy 3.68 A respectivamente). Todos estos Aatomos estén
contenidos en la misma cadena.

La configuracién del Bi(2) es de un octaedro deformado.
Tiene seis azufres, dos S(3) a 3.06 A, dos S(2) a 2.67 &, un
azufre S(1) a 2.96 y un S(2) a 3.03 A, a su alrededor. El
Bi(l) también tiene un S(2) por debajo de la piramide (ver
figura 5.4), pero estd a una distancia de 3.31 &, distancia
que se corresponde con una débil interaccién de van der
Waals. El angulo entre el S(1)-Bi(2)-S(2) de 154.74° nos hace
ver el grado de distorsidén del octaedro. Los &ngulos entre el
Bi(2) y el S(l) vy el Bi(2) y el sS(2) sonde 79.2 y 83.4°

respectivamente.
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FIGURA 5. Configuracién alrededor de los &atomos Bil, Bi2 y
S3.
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La configuracién del S(3) es similar a la del Bi(l)
desde un punto de vista geométrico. Las distancias con los
bismutos mas proximos sin embargo, son del orden de 3 A&,
salvo el del vértice de la piramide, que estd a una distancia
de enlace (2.59 A). La misidén de los azufres S(i) y S(2) es
la de conjuncién de las cadenas. Los angulos que forman con
los bismutos estan dados en la tabla 5.3.

Intentemos dar una explicacién formal a las distancias
interatdémicas. La configuracién piramidal y la octaédrica es
debida, segln Pauling [97], a la hibridécién de orbitales d
y s vacios con los orbitales p (dsp3 y d2sp3). 1las

estructuras electrénicas del Bi y el azufre son:

Bi

(Xe)4f 54 6s 6p
S : (Ne)3s 3p

En orden creciente de energias, el Birtiene a continua-
cién 1los orbitales 7s y 64 y el S el 4s y 3d, por tanto
tienen 1la disposicién idénea para ia hibridacién. Para una
estructura dsp3 el Bi necesita 2 electrones, mientras que el
S sélo necesita 1 y para una estructura d2sp3 el Bi necesita
3. Si en principio suponemos que los enlaces que van a formar
bismutos y azufres son covalentes, 1los bismutos compartirian
en total cinco electrones, un azufre compartiria uno y 1los
otros dos azufres dos cada uno. Desde este punto de vista
podriamos tener el siguiente~esquema de reparto. El1 Bi(l)
comparte un electrén con el S(3) y un electrén con 1los dos

azufres S(1). Como el reparto es equitativo, el bismuto Bi(1l)
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va tiene los dos electrones que necesita, el enlace Bi(1l)-
S(3) es covalente y el Bi(1)-S(2) seria algo mas largo puesto
gque comparten solo medio electrén. E1 S(3) al compartir un
electrdén con el Bi(l) ya tiene los cinco que necesita para la
configuracién dsp3. Asimismo, el Bi(2) comparte un electrdn
con dos azufres S(2) y otro con el S(1). Los otros enlaces
tendrian un cardcter iénico. Ahora bien, si nos fijamos en
las distancias reales vemos que son algo mayores que las
covalentes (2.5 A segin la referencia 96) y las distancias
de enlace idnico algo menores en general. Esto puede deberse
a una deslocalizacidén de la carga con el fin de minimizar la
interaccién culombiana. Esta argumentacién es quizad sencilla
y no pretende ser rigurosa, pero nos ayuda a entender 1la
construccién de las cadenas. Una teoria seria que aborde el
problema de la configuracidén electrdénica de estos materiales
es solamente abordable por cédlculos de teoria de bandas, vya
gque no es del todo correcto hablar de orbitales atdmicos,
sino gque tendriamos que hablar de bandas distribuidas por
todo el cristal.-

La configuracién de los bismutos es bastante comin en
compuestos con Bi y S [98-105]. Comentemos algunos hechos
importantes. La configuracidén piramidal de los azufres alre-
dedor de 1los bismutos es un hecho que se repite con una
enorme frecuencia. Las distancias interatémicas son del orden
de 2.55 a 2.65 A para el s del vértice, de 2.7 a 2.8 A para
una pareja de azufres de la base y de 2.9 a 3 A para la otra
pareja. Nuestras distancias entran en estos margenes de va-

lores. En‘ casi todos los coﬁpuestos los atomos de Bi y S
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erstan contenidos en dos planos especulares, de forma que las
priramides éntremezcladas se van sucediendo en la direccién
prerpendicular a dichos planos, con parametro de celdilla del
orden de 4 A. La apetencia del Bi por este tipo de disposi-
c:idén se revela en un compuesto de BiSBr [98], donde mantiene
exsta configuracién inéluso con dos azufres sustituidos por
dios bromos. La otra configuracién posible, que igualmente se
dia en nuestro compuesto es la de octaedro deformado, similar-
mente al Bi(2).

En la tabla 5.5 hemos resumido las diferentes distan-
cias Bi-S encontradas en la bibliografia comparadas con 1las

dilistancias halladas .en nuestro compuesto.
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Referencia

BiyS3
[98]
[96]

[104]

[103]

[101]

[100]
[99]

[105]

[102]

Nota: Los tres

comentadas en e

BisS3 son las dadas en esta Memoria.

estan expresadas

Grupo 1

2.59
2.55-2.57
2.60

2.62
2.61
2.63

2.60-2.61

2.60

TABLA 5-5

Grupo 2

2.67-2.74
2.70-2.79
2.72
2.69-2.77
2.75
2.70
2.81
2.70-2.75
2.66-2.74
2.75-2.79

grupos se refieren a las

1 texto.

en A.
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Todas

Grupo 3

2.95-3.03
2.91-3.03

3.00
2.91

2.88

3.05
2.87-3.04
2.91-2.95

situaciones

Las distancias correspondientes al

distancias



6. Propiedades Opticas.






6.1. Indice de refracciédn.

6.1.1. Resultados.

En la figura 6.1 se presentan las tres componentes del
indice de refraccién, medidas a temperatura ambiente. Los
indices np Yy nc se han calculado a partir de los espectros de
transmisién de muestras delgadas obtenidos con incidencia
normal wuna vez determinados los valores dedy k de los
espectros de rotacidén segin el método descrito en la seccidn
4.2.1. La tercera componente'se ha obtenido a partir de 1la
expresién 4.10 realizando los espectros de inteferencia a

dngulo de incidencia variable y con luz- polarizada con E
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FIGURA 6.1. Componentes del indice de refraccidén a tempera-
tura ambiente.
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FIGURA. 6.3. Variacién del indice nc con la temperatura.



0.9 1.0 1.1

A(pm)

FIGURA 6.4. Detalle de 1la variacién de 1los indices de
refraccién en la regidén del gap.A , A : indice paralelo aba
30 y 300 K respectivamente. # , O : indice paralelo a c a 30

y 300 K respectivamente.
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contenido en el plano de incidencia.
Se puede observar la anisotropia existente en el indice
de refraccién, anisotropia que es mas acentuada en la direc-

cidén del eje cristalografico a. La diferencia entre indices:

np - ng = 0.09

n

np - N 0.70

La diferencia entre np Y ne permanece constante en la
regién entre 2.5 y 1.2 um pero en la regién de 1la banda
prohibida 1la pendiente de no crece mucho mas que la de np,
llegando ipcluso a cruzarse las curvas correspondientes a los
dos indices en las direcciones b y c.

En 1las £figuras 6.2 y 6.3 vemos la variacién de 1los
indices np y no con la temperatura en la regidén de 0.9 a 2.5_
um. Sélo hemos representado los indices a 30 K y a tempera-
tura ambiente debido a la poca variacidén que présentan Yy gque
se traduce en un ligero desplazamiento hacia las altas ener-
gias.

En la figura 6.4 y a titulo comparativo, se han repre-
sentado los indices np y nc a 30 y 300 K en la regidén del
gap, observandose el cambio de pendiente del indice no que
conduce a gque se crucen ambas curvas.

En la figura 6.5 se ha representado el coeficiente de
transmisién en la regién del espectro entre 2.6 y 30 wum. E1
cristal es transparente hasta la regién de absorcién por
fonones salvo en una pequefia zona alrededor de 3.9 um (318

meV) donde hay una pequefia absorcién. En la figura se ha
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FIGURA 6.5. Coeficiente de transmisién de una muestra gruesa
entre 2.6 y 30 uym. Se inserta el coeficiente de absorcién en

la banda que aparece en 318 meV.
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FIGURA 6.6. Indice medio n*,_c. La linea continua se corres-

ponde con el obtenido a partir del espectro de transmisién de
una muestra gruesa y los puntos con el indice obtenido del

espectro de interferencias de una muestra delgada.
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FIGURA 6.7. Espectro de reflectividad en la regién

diente a la absorcién por fonones.
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insertado con detalle 1la variacién del coeficiente de
absorcién en esta zona. La semianchura de esta bgnda de
absorcién es del orden de 15 meV.

En la figura 6.6 se representan los indices np y ng
hasta 2.5 u y el valor medio del indice de refraccién en el
plano b-c en la regién de 2.5 a 30 um obtenido de los espec-
tros de transmisién de una muestra gruesa (linea discontinua)
v de los diagramas de interferencia producidos en la transmi-
sién por una muestra delgada (puntos). Este estudio se ha
realizado con luz sin polarizar. De ambas curvas se deduce
que el indice de refraccidén es casi constante desde 3 a 12
um, 2ona en la que empieza a caer. Este valor constante es

de:
Dph-c = 3.3 £ 0.1

A partir de este valor puede estimarse el de la cons-

tante dieléctrica a alta frecuencia:
€m= NB-c = 10.9 t 0.6

En la figura 6.7 se ha representado el espectro de
reflectancia obtenido con luz no polarizada en la regién de
absorcién por fonones (de 400 a 200 cm~1). No hemos intentado
un analisis de Kronig-Kramers debido a la mezcla de polariza-
ciones. Se observa la existencia de varios modos, el primero
de los cuales, el longitudinal 6ptico de mayor energia apa-

rece a 275 cm~1.
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6.1.2. Discusién.

En la figura 6.1 se observaba el desigual comportamien-
to de los indices np ¥ nge en la regién del gap. La diferencia
de ambos espectros en la zona del gap correspcocnde a la aniso-
tropia del coeficiente de absorcidén, que, como veremos, es
mucho mas grande para Ellc. La fuerte subida del coeficiente
de absorcidén no nos ha permitido observar la singularidad de
los 1indices (de acuerdo con las relaciones de Kramers vy
Kronig a un escaldn en la parte imaginaria de 1la constante
dieléctrica, proporcional al coeficiente de absorcidén, debe
.correspondele un maximo a la parte real y por tanto al in-
dice) al no ser posible determinarlos por encima del gap,
gquedandonos Unicamente en la parte de bajé energia del maximo
(cambio de pendiente). Nuestro resultado estd en buen acuerdo
cualitativo con las medidas de reflectividad realizadas por
Sobolev [9] en.el BijzS3. La reflec%ividad en la regién de la
banda prohibida aumenta mas rapidamente cuando la luz esta
polarizada en la direccidén del eje c que cuando lo estd en la
direccién del eje b. Ambas curvas sin embargoc no se cruzan, v
ademas la reflectividad paralela a b es siempre mayor que la
paralela a c¢c. Los valores que obtiene Sobolév para el indice
(deducidos por nosotros de sus curvas de reflectividad) en 1la
regién de la banda prohibida es de 3.8 para np y de 3.3 para
ne, valores gque estan por debajo de 1los encontrados por
nosotros (del orden de 4.3 para ambos indices). Hay que tomar
muchas precauciones para realizar medidas absolutas de re-

flectividad y siempre es mas fiable obtener el indice de
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refraccidén a partir de los diagramas de interferencia que a
partir de la reflectividad.

El cambio del indice de refraccidén con la temperatura
(figuras 6.2 y 6.3) aparece simplemente como un ligero des-
plazamiento hacia las altas energias debido al aumento de la
energia de la banda prohibida al disminuir la temperatura.

La banda de absorcidén qgue aparece en 1la figura 6.5
creemos que es debida a la existencia de un nivel profundo,
dador, de 318 meV. Como veremos.al estudiar las propiedades
de transporte el BijS3 es siempre de tipo n por lo gque un
nivel aceptor situado a esta distancias (318 meV) de la banda
de valencia estaria siempre lleno, no siendo posible la
transicién electrénica, por 1lo que resulta mas razonalbe
asignar este pico a una transicién entre un nivel dador
profundo vy la banda de conducciédn.

El valor medio del indice de refraccién hb-c (figura 6.
6) nos ha permitido estimar la constante dieléctrica a altas
frecuencias €,. Este valor ha sido necesario en la interpre-
tacidén del espectro de absorcidén como veremos mas adelante.

Riede [106] realizd un andlisis de Kramers-Kronig de
los mcdos opticos polares en el SbyS3. Este andlisis muestra
la existencia de varios modos fondénicos activos en la regién
comprendida entre 350 y 70 em~1l (dos modos para Elb y 4 para
Ellc). Debido a la mayor masa del atomo de Bi (respecto al de
Sb), estos modos deben desplazarse en nuestro material hacia
las bajas energias. En nuestro espectro aparecen 4 minimos de
reflectividad en la regién comprendida entre 300 y 200 cm~1

(fig. 6.7). El1 primer minimo puede ser tomado como una esti-
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macién de la energia del modo polar LO mas energético aparece
llocalizado en 271 cm~1l. EI1 minimo cotrespondiente a este
ffonén aparece en 320 cm~l en el SbyS3. Una interpretacién de
los demas minimos en base a relaciones comparativas entre
ambos materiaies no es aconsejable dado gue no conocemos 10s
dtomos gque intervienen en cada uno de los posibles modos vy
por tanto las relaciones entre las masas.

La existencia de tantos modos fondénicos en esta regidn
del infrarrojo obliga a un estudio del espectro a mas baja
energia si se quiere determinar la constante dieléctrica

estatica €9 del BijyS3.
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6.2. Coeficiente de absorcién.

6.2.1. Resultados.

En la figura 6.8 aparecen los coeficientes de absorcién
xllb a 30 vy 240 K representado en escala logaritmica. Este ha
sido obtenido a partir de los espectros de transmisién de
diferentes muestras. Podemos distinguir tres regiones clara-
mente diferenciadas en el espectro correspondiente a 30 K. En
primer lugar, 1la zona de bajo coeficiente de absorcidn ( & <
1000 cm~1) tiene un claro comportamiento exponencial (tramo
lineal en la figura). Este comportamiento se observa no solo
a 30 K sino en todo el rango de temperaturas medido (30 < T <
300 K). La pendiente de este tramo exponencial disminuye al
aumentar la temperatura.

Una segunda zona que podriamos separar es .la correspon-
diente a la absorcidén excitdénica. El excitén, qhe se observa
en esta figura, deja de observarse a partir de 140-150 K. La
tercera 2zona seria la correspondiente a.energias superiores
al pico excitdénico, en la que se observa que el coeficiente
de absorcidén aumenta suavemente con E.

En la figura 6.9 se representan, Yya en escala lineal,
los cogficientes de absorcioén llb v llc a 30 K. Puede verse
que el coeficiente Xlic sube mas rapidamente alcanzando 1los
valores maximos medibles con las muestras de que disponiamos
para una energia inferior a la del excitdén, por lo qgue no ha
sido posible estudiar &« en dicha direccién.

En la figura 6.10 se han representado los coeficientes
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FIGURA 6.8. Coeficiente de absorcién paralelo a b a 30 K

(curva 1) y 240 K (curva 2).
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FIGURA 6.10. Evolucién del coeficiente de absorcién
paralelo a b con la temperatura. Curva 1, 29 K, curva 2, 137

K, curva 3, 173 K, curva 4 214 K y curva 5, 269 K.
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FIGURA 6.11. Coeficiente de absorcién paralelo a b como

composicién de la transicién fundamental mis el pico corres-

pondiente al excitén.
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FIGURA 6.12. Espectros de transmisién y reflectividad de-dos
muestras de 300 y 230 um respectivamente a temperatura

ambiente en la regidn del frente de absorcidn.
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FIGURA 6.14. Coeficiente de absorcién del nivel de 1.3 eV.
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de absorcidén para algunos valores de la temperatura con el
objeto de ver 1la evolucidén del frente de absorcién y el
aumento de la anchura del excitén con la temperatura.

En la figura 6.11 aparece el coeficiente de absorcién «
paralelo a b considerado como composicién del pico excitdnico
(supuesto simétrico) y de la absorcién fundamental (obtenida
sustrayendo la contribucidén exciténica)j .De aqui hemos dedu-
cido la energia del gap a 30 K, tomando esta como la energia
correspondiente al punto de méxima curvatura. El valor de la

energia de la banda prohibida a 30 K es por tanto:
Eg = 1.535 £ 0.005 eV

En el frente e absorcién en muestras gruesas se observa
una singularidad gque es mas claramente perceptible en el
espectro de reflectividad (figura 6.12). Dicha singularidad
se observa aln mejor a baja temperatura, vya que al disminuir
la anchura del excitén queda claramente diferenciada (figura
6.13), lo que permite seguir su evolucién con T. En la figura
6.14 se ha representado el coeficiente de absorcidén de esta
banda a 300 K. La forma del minimo no cambia con la tempera-
tura, pero si se desplaza con esta, variacién que se ha
representado en la figura 6.15. En esta figura hemos repre-
sentado la energia correspondiente a la posicién del minimo y
no la energia correspondiente al nivel de impureza que repre-
senta debido a la perfecta localizacidén del minimo, mientras
que en la localizacidén de la energia del nivel cometeriamos

un error innecesario.
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6.2.2. Discusidn.

Empecemos por comentar la primera zona. El1 comporta-
miento exponencial del coeficiente de absorcidén con la ener-
gia de los fotones y la dependiencia de la pendiente exponen-
cial con la temperatura fueron puestos de manifiesto por
primera vez por Urbach [75] en los haluros de plata. La
pendiente de estas colas de absorcidén, segin Urbach, depende
de la temperatura segin una ley bien definida. El coeficiente

de absorcién
o =0 exp{-0(hw-huwp)} (6.1)

donde ¢ es un parametro que varia débilmente con la tempera-
tura [107], hwy es una constante, hw es la energia de 1los

fotones y
0= 0¢o/kT F(2kT/hw) (6.2)

siendo F(x) = x coth(x), 0@ un parametro del orden de 1la
unidad vy T la temperatura absoluta.

La ley de variacién con la temperatura o ley de Urbach
la cumplen también los haluros alcalinos como el KBr [108],
algunos compuestos II-VI como el TeCd [109] asi como el Se
amorfo [110]. También se ha observado este comportamiento en
semiconductores laminares como el Inse [111,112] y en Sb}S3
[113], aungue en este Ultimo el comportamiento con la tempe-

ratura no se corresponde en todo el rango de temperaturas.
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Dow y Riedfeld [76,80] atribuyen las colas de absorcién
enn semiconductores a la interaccién de los excitones con 1los
midcrocampos creados por las impurezas. Esto nos lleva a una
seemirregla de Urbach en la cual el parametro © tiene un
copmportamientc diferente con la temperatura e incluso puede
vaariar de una muestra a otra. Por otra parte Toyozawa
[771,77,81] atribuye las célas de absorcidén a la interaccién
exxcitén-fondén. Esto conduce a una ley de variacién exponen-
ciial. Segin Harbeke [60], en semiconductores que presentan un
frrente de absorcidén excitédnico debe aplicarse la teoria de
Tooyozawa.

Dados 1los resultados experimentales hay dos hechos
immportantes que nos hacen tomar el modelo de Toyozawa. En
prrimer lugar, el comportamiento con la temperatura concuerda
maagnificamente con la expresién 6.2. En segundo lugar este
coomportamiento es independiente de la muestra utilizada.

En 1la figura 6.16 hemos representado en un diagrama
loogaritmico el coeficiente de absorcién determinado a partir
dee dos muestras, una de 406 um y otra de 37 um, en fﬁncién de
laa energia para varias temperaturas. El comportamiento es
exxponencial al menos en dos érdenes de magnitud por 1lo que
poodemos observar en la figura. El1 no haber dispuesto de
muuestras de mayor espesor no nos ha permitido comprobar si
esste comportamiento continua a mas bajos coeficiente de ab-
soorcién. No se han dibujado los puntos experimentales de mas
allto coeficiente . de absorcién por claridad en el digujo.
Addemas de tener un comportamiento exponencial, 1los puntos

exxperimentales correspondientes a las distintas <temperaturas
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cambian segin la ley de Urbach 6.2. Las lineas continuas de
la figura 6.16 se corresponden con un ajuste por un procedi-
miento X2 en el que se han incluidos todos los puntos expe;
rimentales y los correspondientes valores de la temperatura,
siendo los parametros de ajuste hwf, hwp, Xo Y op. Los
valores proporcionados por el ajuste estdn dados en la tabla
6.1.

El valor de hwy debe corresponderse con el pico del
excitdédn en el limite T»0 [71,107]. De hecho y puesto que la
poéicién del pico del excitdén no cambia hasta 50 o 60 K, el
valor dado a partir del ajuste de la cola de Urbach concuerda
extraordinariamente con el correspondiente al pico del exci-

tén a 30 K (1.50 ev).

TABLA 6-1
o hwr hwy Xy
(meV) (eV) (cm-1)
1.4 11.57 1.499 6500

La energia del fonén oéptico longitudinal hwf es de
11.57 meV. La asignacién de esta energia a un modo particular
resulta imposible por no existir ningin estudio sobre 1la

dinadmica de la red en el BijSj3, estudio que necesariamente
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reevestirad gran complejidad dada la abundancia de modos épti-
coos (57).

En 1la figura 6.17 hemos representado la variacién del
paarametro o con la temperatura. La linea continua se ha
obbtenido con 1los parametros del ajuste anteriores y los
puuntos corresponden a los valores experimentales de para
laas diferentes temperaturas.

La segunda 2zona a estudiar es la correspondiente al
exxcitén. Como ya dijimos en la seccidén 3.2.2. la absorcidén
exxcitdédnica tiene una cierta anchura debido a la interaccién
exxcitén-fonén. La forma del pico exciténico depende de 1la
maagnitud de la interaccidn excitdn-fondén y de la temperatura.
Sii la constante de acoplo es débil o la temperatura es baja,
laa forma mas usual del pico excitdénico es una lorentziana

assimétrica [71]:
axxe<{(hl/2) + 2Alhw - (E +A)1}/{[hw - (E + & )]2 + (h/2)2}
(6.3)
doonde E es la energia del excitén, A la diferencia entre
~éssta y el maximo, =1 el tiempo de vida del excitén y A el
faactor de asimetria.
' estd relacionado con la semianchura H del pico de

abbsorcidén mediante la expresidn:

H=nhl (6.4)
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En varios semiconductores III-VI la forma del coefi-
ciente de absorcidén en la regidén del excitdén es una lorent-
ziana. En el GaSe [114] el coeficiente de absorcidén se ajusta
perfectamente a una lorentziana desde coeficientes de 100
cm~1 hasta 70000 cm'l, siendo la anchura de unos pocos meV.
El elevado coeficiente de absorcidén (tiempo de vida de 1los
fotones pequefio) junto con el corto tiempo de vida del exci-

tén hace que se cumpla la relacidén [71]:
Frr/2 << 1

Yy gue sea valida la aproximacién lorentziana. En el InSe,
otro compuesto III-VI, también es valida la aproximacidén
lorentziana [115,116], aungue en un rango mas pequeflo, debido
probablemente a una cola de Urbach. El frente exciténico se
ajusta perfectamente desde valores del coeficiente de absor-
cién de 500 cm~l a 5000 cm~1 (a 1.6 K [115]).

Cuando la constante de acoplo excitén-fondén es grande o
bien a altas temperaturas, la forma del frente excitdnico

deja de ser una lorentziana y pasa a ser una géussiana:

& ec exp{ (E-hw)2/D2} (6.5)
donde E es nuevamente la energia correspondiente al excitédn,
gque en este caso coincide con 1la energia del maximo, y D un

parametro relacionado con la semianchura de la gaussiana en

la forma:
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H = 2VZ1n(2) D | (6.6)

Yy cuya inversa es proporcional a la vida media del excitén.
La condicién de acoplamiento fuerte se corresponde con un
parametro D mucho mayor que la anchura de la banda excitédnica
[71].

En el sulfuro de bismuto no es valida la aproximacién
lorentziana. En las figura 6.18 se ha representado la inversa
del coeficiente de absorcién frente al cuadrado de la energia
de 1los fotones para dos muestras de sulfuro de bismuto (de
2.6 y 4.7 um) en la regidén excitdnica. Una lorentziana en
.esta representacidén seria una linea recta. Se aprecia clara-
mente que a partir de 30-40 mevZ la curva experimental se
separa de una recta. Hemos representado por otra parte (fi-
gura 6.19) el logaritmo del coeficiente de absorcién frente
al cuadrado de la energia para comprobar -si es correcta la
aproximacién gaussiana gque se corresponderia con una linea
recta. El1 acuerdo es bueno hasta energias del orden de 80-100
mevZ del pico exciténico, vy luego se desvia de la aproxima-
cién gaussiana. Pero estas energias se corresponden con coe-
ficientes de absorcidén de 1200-1500, valores gque pertenecen a
la cola de Urbach.

"El criterio que permite elegir una aproximacidén u otra
es el cociente entre semianchuras. De las curvas antes repre-
sentadas podemos deducir esta informacidén. Si llamamos a y b
a la ordenada en el origen y la pendiente respectivamente, de.
la figura 6.18 podemos obtener la semianchura de la lorent-

ziana como:
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FIGURA 6.18. Representacion del 1n&X en funcién de la energia
tomando como origen la correspondiente al pico del excitén.
@ viene dado en em~l. Las curvas 1 y 2 se corresponden con el
coeficiente de absorcidén determinado a partir de dos

muestras, una de 4.7 um (curva 1) y otra de 2.6 um (curva 2).
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FIGURA 6.19. Representacién de 1/ en funcién de la energia
tomando como origen la correspondiente al pico del excitén.
Las curvas 1 y 2 se corresponden con el coeficiente de
absorcidén determinado a partir de dos muestras, una de 4.7 um

(curva 1) y otra de 2.6 um (curva 2).
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B, = 2 \a/b (6.8)
que en este caso concreto es
Hp, = 0.4848 ev
vy la semianchura de 1la gaussiana,-
Hg = 2 1n(2)/Vb - (6.9)
valor gue deducimos de la pendiente de la curva 6.18:
Hg = 0.0376 eV

Por tanto el cociente r entre HL y HG es:

Este valor es mucho mayor que la unidad y por tanto es
valida 1la aproximacidén gaussiana segin la teoria de Toyozawa

[71].

El parametro D puede escribirse como una suma:

2 -§ 2
D¢ = gu(w) (2n¢w)+ 1) (6.10)

K w
donde’ u indica el modo v w el nuimero de onda de los fonones
gue intervienen en la interaccién. E1l factor g2 es la cons-

tante de acoplo excitén-fonén. Si solo interviene un fonén en
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la. interaccién, D2 tiene la misma variacién que el parametro

dell tail de Urbach:
D2 = Dg2 coth (hw/2KkT) (6.11)

Si intervienen varios fonones o una rama aclstica, solo
puaede obtenerse 1la aproximécién de aité temperatura (la de
baija temperatura es simplemente Doz), gue es proporcional a T
v ¢de la pendiente deducir la energia media de los fonones que
inttervienen.

En la figura 6.20 representamos la variacién de 1la
anachura D2 con la temperatura y el ajuste tedrico utilizando
lay expresién 6.12. El valor de la energia del fondén que se

obdtiene de este ajuste es:
hwg = TmeV

enaergia inferior a la obtenida para la cola de Urbach, cohe-
rezntemente con el hecho dé gue corresponde a una 2zona de
ennergias méas préximas al pico excitdénico. De acuerdo con la
fiigura 6.11 el gap a 30 K se sitﬁa aproximadamente a 1.535

eV/, lo que corresponde a una constante Rydberg del excitén:
Rex = 35 meV
Para cristales biaxiales, la constante Rydberg efectiva
pulede expresarse en funcién de la constante R , en primera

approximacién, como [66]:
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FIGURA 6.20. Variacién de 1la anchura del excitén

temperatura.
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R = (Mfed a/Eb€c)Re (6.12)

De acuerdo con el tratamiento perturbativo de Deverin,
la expresién exacta de Rex se obtiene sumando a 6.12 unas
correcciones dependientes de los factores de anisotropia de
ﬁged y €, factores que no son conocidos por contener el
tensor de masa efectiva de electrones y huecos. De la primera

aproximacién 6.12 e intercambiando €5, €}, €., obtendriamos:
*
Mreg = 0.31 mg

que es inferior al valor obtenido para la ﬁasa“efectiva de la
densidad de estados en la banda de conduccién, 1lo que indica
gque los huecos tienen una masa efectiva del mismo orden que
la de los electrones.

En la figura 6.11 puede observarse que el coeficiente
de absorcién varia en tres 6rdenes de magnitud en solamente
30 meV. La brusca subida de junto con su alto valor indican
que la transicidén es directa. Ahora bien, dado que c¢ alcanza
un valor mucho mads elevado, es posible que la transicidén en
la direccién paralela a b sea parcialmente prohibida, mien-
tras que en la direccidén paralela ¢ es permitida.

La tercera zona correspondiente a valores de energia
mayores que la del excitdédn puede verse en la figura 6.11. La
pendiente es mayor que la predicha por Elliot para el conti-
nuo en una transicién directa y qué viene dada por la expre-
sién 3.46. Hay dos posibles explicaciones:

a) esta subida suave del coeficiente de absorcién se
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debe a una contribucidén de la cola de absorcién de una tran-
sicidén superior. De hecho en las medidas de reflectividad
realizadas por Sobolev [9] se observa una transicién a 1.65
eV a temperatura ambiente. Suponiendo que el cambio de esta
banda con la temperatura sea similar al obtenido por nosotros
para el gap, 1la transicidén se produciria aproximadamente a
1.73 eV a 30 K. E1l GaP por ejemplo presenta un desdoblamiento
de la banda de valencia [117].

b) la mayor pendiente en el coeficiente de absorcidn es
debida a 1la no parabolicidad de las bandas [117,118]. E1
.efecto de no parabolicidad se produce en semiconductores con
una masa efectiva grande, como en nuesfro caso. La primera

correccidén a la no parabolicidad es [118]:
E = Eg + h2k2/2m* - (1/Eg) [h2k2/2m*]2 (6.13)

E wvaria menos rapidamente en funcidén de k, por lo que la
densidad de estados es mayor en el caso de bandas parabdlicas
y por tanto el cogficiente de absorcidén aumenta mas rapida-
mente.

A partir de los espectros de reflectividad (figura
6.13), se puede observar la existencia de un nivel de impure-
zas localizado en 1.367 eV a 30 K. Esta transicién puede

_deberse bien a la existencia de un nivel dador situado a 168
meV de la banda de conduccién o de un nivel aceptor situado a
la misma distancia de la banda de valencia (figura 6.21). Un
nivel dador con esa energia de ionizacidén seria neutro a 30

K, mientras que un nivel aceptor estaria totalmente ionizado
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FIGURA 6.21. Posibles niveles causantes de la banda de

absorcidén situada a 1.37 eV.
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yva gue los electrones se van a situar en los estados de menor
energia. Atribuimos por tanto esta transicién a la existencia

de un nivel aceptor de energia de ionizacién:
Ei = 168 meV

medida a partir de la banda de valencia. En la figura 6.14 se

ha representado el coeficiente de absorcidén de esta banda,

tomando como origen de energias la correspondiente al nivel.
El coeficiente de absorcién de un nivel 1localizado

varia segin la expresién 3.52:
Q=& gx/(a+x)4 (6.14)

donde X es la energia y el parametro a indica el grado de

localizacidén del nivel. En nuestro caso obtenemos:

Qg = 1.79x10-3.

3.45x10°2

a

lo que se corresponde con un radio de localizacidén del orden
de 25 A. Ni la anchura ni la profundidad del nivel cambian
con la temperatura, solamente de desplaza. De este desplaia-
miento podemos obtener la variacién del gap con la tempera-
tura. En la figura 6.15 hemos representado la evolucidén del
nivel de 1.367 eV con la temperatura. La expresién 3.83 para
la variacidén de la energia con la temperatura podemos escri-

birla como:
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E = Egp - B/{exp(hw/kT)-1) (6.15)

Y haciendo un ajuste por minimos cuadrados, obtenemos para

loos parametros Ep, B y hw los siguientes valores:

Eg = 1.3747 eV
B = -0.14782 eV

hw= 25.33 meV
Si tomamos la misma variacidén para el gap que para este

niivel, a temperatura ambiente Eg = 1.44 eV, valor bastante

predéximo al hallado por Goxiunova [5] de 1.4 eV.
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7 - Propiedades de transporte.






7.1. Resultados. -

7.1.1. Movilidad, resistividad y concentracién de portadores.

En 1la figura 7.1 se ha representado la variacidén de la
resistividad con la temperatura en el rango comprendido entre
30 y 300 K en varias muestras de sulfuro de bismuto. En la
ordenada expresamos el logaritmo de la resistividad y en
abcisas la inversa de la temperatura (diagrama de Arrhenius).
Las caracteristicas de las diferentes muestras (sus dimen-
siones y la direccién cristalografica en la que medimos la
resistividad) se resumen en‘la tabla 7.1. En una de las
muestras, la Bi-8/N se han prolongado las medidas de resisti-

vidad hasta una temperatura superior a 500 K. Estos resulta-
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FIGURA 7.1. Resistividad de 6 muestras de sulfuro de bismuto
o muestra Bi-2, # muestra Bi-1, O muestra Bi-1/N, A

muestra Bi-8/N, M muestra Bi-6/n y A muestra Bi-A/N.
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Tabla 7-1

Muestra Referencia a - 1 d
(u.a.) (u.a.) (pm)

Bi-1 825/2 22.4 10.6 87.5
Bi-2 825/2 49 13 105
Bi-6/N 825/2 31 28 71
Bi-4/N 825/2 39 20 126
Bi-1/N 825/2 46 10 140

Bi-8/N 825/2 28 32 126.2

tua= 1717 mm

dos se representan también en la figura 7.1. Se ha observado
que el calentamiento a temperaturas superiores a 500 K pro-
duce cambios irreversibles en la resistividad, probablemente
debidos a la exodifusién del azufre, por lo que nos hemos
limitado al rango de temperaturas inferior a 500 K.

Las medidas de efecto Hall proporcionan la concentra-
cién de portadores y la movilidad (conocida la resistividad).
La evolucién de la concentracién de portadores con la tempe-
ratura en el rango mencionado anteriormente viene dada en la
figura 7.2. Los valores de n que se dan para temperaturas
superiores a la ambiente se han deducido extrapolando los
valores de la movilidad dados por la teoria y utilizando 1los

obtenidos para la resistividad, ya que gque nivel de ruido no
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ha: permitido una medida fiable del efecto Hall a alta tempe-
rattwra. Los valores de n han sido calculados a partir del

coeeificiente de Hall Ry con la expresidn:
n = 1/eRyg (7.1)

Cuando el mecanismo de dispersidén predominante es el de
fornwoones 6pticos no polares, el factor de Hall A es la unidad
a lbaja temperatura (KT << hwf). A altas temperaturas tales
quee KT >> hws el factor A tiende a 1.18. El cambio que esta
corrireccidén nos introduce en el diagrama doble logaritmico de
la: mbvilidad respecto a la temperatura es tan pequefio que
pudede despreciarse sin ninguna pérdida de informacidén fisica.

Puede observarse en la figura 7.2 como la concentracién
valria sensiblemente entre 29 y 50 K, a partir de esta tempe-
rattwra la variacién es prééticamente nula, hasta alcanzar la
teemperatura de 100-120 K, a partir de la cual aumenta brusca-
me:rnite con la temperatura, no observandose ningun tramo lineal
guee permita determinar una energia de activacidén en todo el
raingo de temperaturas medido. Las temperaturas de "transi—
ciién" entre diferentes comportamientos no varian de una mues-
trra a otra.

La concentracién de portadores a temperatura ambiente
wairia entre 1.5x1016 cm-3 vy 8.5x1016 cm-3 en' las muestras
me:didas, concentraciones inferiores a las obtenidas por otros
awitores. En 1la tabla 7.2 se dan los valores de n, }) vVuU a
texmperatura ambiente y a 30 K para las diferentes muestras.

En la figura 7.3 se representan las movilidades halla-
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FIGURA 7.3. Movilidad de 6 muestras de sulfuro de bismuto.

O muestra Bi-2, # muestra Bi-l, 0 muestra Bi-1/N, A muestra

Bi-8/N, @ muestra Bi-6/N y A muestra Bi-4/N.
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IMuestra Direccidn P n v m

({ohm.cm) (cm—3) (cm2/Vs)

Bi-1 a 11.5 6.35x1016 8.6 1.80
Bi-2 a 17.8 4.46x1016 7.9 1.55
‘Bi-6/N b 6.6 3.03x1016  31.2 1.81
‘Bi-4/N b 6.5 3.85x1016 25,0 1.63
‘Bi-1/N a 6.7 8.47x1016 11.0 1.82
‘Bi-8/N b 7.0 6.34x1016 - 28.0 1.77
T = 30 K
Muestra Direccién f n 0 m

(ohm.cm) (cm—3) (cmz/Vs)

‘Bi-1 a

Bi-2 a 2.2 1.23x1016 239 0.60
Bi-6/N b 0.43 1.44x1016 1001 1.11
Bi-4/N b 0.44 1.61x1016 889 0.57
Bi-1/N a 0.45 2.68x1016 516 1.54
Bi-8/N b 0.60 1.98x1016 1058 0.76
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FIGURA 7.4. Ajuste de las curvas de movilidad utilizando los

- modelos de Fivaz-Schmid y Brooks-Herring.
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das: experimentalmente en las direcciones cristalograficas b y
c (correspondientes a las componentes mp Y me del tensor de
masia efectiva). Si suponemos que la movilidad varia, en torno

a una temperatura dada, en la forma:
L = uo(T/To)™™M (7.2)

podemos ver en estas figuras como m aumenta al bajar 1la
temperatura entre 1.8 a temperatura ambiente y 2.1 a 70 K y
luego vuelve a bajar hasta ser del orden de 1 a 30 K. En la
tabla 7.2 también se dan los valores de m para las distintas
muestras a 300 y 30 K.

El ajuste tedrico de estas expresiones se ha realizado

utilizando el tiempo de relajacién:
1/T = 1/Tgg + 1l/Trs : (7.3)

donde gy es el tiempo de relajacidén dado por Brooks-Herring
Yy dque corresponde al scattering por impurezas ionizadas (ex-
presién 3.30) vy Fs es el tiempo de relajacién cuando el
mecanismo de dispersién es el de fonones no polares (expre-
sién 3.31), segun el modelo de Fivaz-Schmid. La movilidad de

Hall ha sido calculada a partir de la expresién [90]:
w= (4e/37m*) | v(u) ud/2 exp(-u) du (7.4)

donde u = E/KT, siendo E la energia del electrdén y 7(u) es el

tiempo de relajacidén dado por la expresién 7.2. En el ajuste
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se ha introducido la concentracidén de portadores a partir de
un ajuste polindémico de los valores medidos y la concentra-
cidén de‘impurezas ionizadas se ha tomado como la suma de las
impurezas dadoras gue suministran esta concentracién de elec-
trones mas una concentracién de impurezas aceptoras,
necesaria para poder explicar 1los valores de movilidad
obtenidos, asi como los de concentracién de portadores. Dos
de estos ajustes estan representados en la figura 7.4. La
curva tedrica concuerda con los puntos experimentales en todo
el rango de temperaturas medido. La tabla 7.3 contiene 1los

parametros utilizados en el ajuste.

Parametros utilizados en los ajustes de la movilidad.

Muestra Direccién g2m*  huwf Na gq/m*
(mg) (mevV) (cm=3)

Bi-2 a 0.876 14.0 8.5x1015 7.31

Bi-8/N b 0.240 14.0 5.0x1015 26.67
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7.11.2. Poder termoeléctrico.

Se han realizado medidas de poder termoeléctrico a
termperatura ambiente. Asimismo se ha determinado la concen-
tr@acién de portadores en estas muestras a partir de medidas
de: efecto Hall. En la tabla 7.4 se muestran los valores del
coeeficiente Seebeck obtenidos para las diferentes muestras,
junnto con la concentracién de portadores y en la figura 7.5
se: representan estos puntos y el ajuste con pendiente e/k.

Las medidas del coeficiente Seebeck que se muestran en
lai: tabla 7.4 nos han permitido obtener un valor para la masa

eféectiva de la densidad de estados. Segin la expresidén 3.40,
X = (1/eT) {<KTE>/<T> + KT 1n No/n} (7.5)

Si multiplicamos esta expresidén por e y dividimos por

k, . obtenemos:
eX/k = <Tx>/<7> + 1ln No = 1ln n (7.6)

——donnde hemos llamado x a E/kT. El término dependiente del
meccanismo de dispersidn practicamente no varia ni con la
conncentracién de portadores ni con la masa efectiva de 1la
dernsidad de estados, y lo hemos tomado constante e igual a
1.¢687 (la ecuacién 7.2 es adimensional). Este valor se ha
deéducido a partir de las ecuaciones integrales del tiempo de
retlajacién (teniendo en cuenta los mismos mecanismos de dis-

perrsién que para la movilidad).
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FIGURA 7.5. Poder termoeléctrico en el sulfuro de bismuto

medido en varias muestras con diferentes concentraciones.
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Promediando todos estos valores deducimos que la masa

eeffectiva de la densidad de estados es:

m% = (0.68 + 0.05)mg (7.7)

Tabla 7-4

Poder termoeléctrico para diferentes concentraciones a

temperatura ambiente.

Muestra n
(cm=3) (HV/K)
(1) 2.5x1017 550
Bi-1 8.5x1016 600
Bi-4 5x1016 650
Bi-8/N 4x1016 690
Bi-9/V 1.5x1016 750
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7.2. Discusién.

7.2.1. Concentracién de portadores.

Es de resaltar en la figura 7.2 el hecho de gue no haya
ningﬁn tramo lineal en todo el rango de temperaturas. Esto
implica gque los niveles de impureza que contiene el su;furo
de bismuto o bien no estan ionizados, o bien ya estan comple-
tamente ionizados en este rango, es decir tienen muy alta o
muy baja energia de ionizacidén. El1l tramo de baja temperatura
se corresponde con la saturacién de un nivel de muy baja
energia de ionizacién (probablemente menor que 10 meV). El
tramo de alta temperatura se corresponde con el comienzo en
la ionizacidén de un nivel de mas de 100 meV. No se ha llevado
a cabo un ajuste de la concentracién en funcidén de la tempe-
ratura en términos de la ecuacién de neutralidad ya dque,
aunqgue no introduzcamos un nivel aceptor, tendriamos cuatro
parametros (las concentraciones y energias dé activacién de
los dos niveles observados) que permitirian ajustar los va-
lores experimentales con unos mérgenes de valores para lqs
parametros muy amplios por lo que el resultado seria muy poco
significativo.

Se observa en la tabla 7.2 que sistematicamente las
muestras gue presentan mas movilidad a baja temperatura tie-
nen una conéentracién de portadores mas pequefia. Esto puede
explicarse si existe un nivel aceptor compensador, lo que
hace que la concentracidén de impurezas ionizadas no se corre-

sponde con la de electrones. La existencia de este nivel
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@aceptor ionizado hace que la concentracidén de electrones sea
menor gque la corrrespondiente a solo un nivel dador. Re-

curriendo a la ecuacién de neutralidad,
n =N - N3 (7.8)

La concentracidén total de impurezas ionizadas es enton-

ces:

La existencia de este nivel aceptor ha sido observad;
en las medidas dépticas y la energia de ionizacidén es de 170
meV por encima de la banda de valencia.

De las medidas Opticas se obtiene una energia de enlace
del excitén- de 35 meV y puesto que la masa de un Atomo de
impureza es mucho mayor que la del hueco, esperariamos la
existencia de un nivel dador con una energia algo mayor, pero
del orden de 35 meV, sin embargo el nivel gue encontramos
tiene una energia de ionizacidén menor de 10 meV. Este hecho
tiene dos interpretaciones:

i) Pedriamos atribuir esta disminucién en la energia de
ionizacién a la alta concentracién de impurezas. La energia
de ionizacién varia en funcidén de la concentracidén de impure-

zas en la forma:

E = Eg - (e2/4megy)(41y/3)1/3 (7.10)

210



donde  es la constanﬁe dieléctrica a baja frecuencia y N es
la concentracién de impure:zas.

Esto conduciria como maximo a una correccién de 8 meV
tomando como constante dieléctrica £,. Esta correccidn seria
ain menor si tenemos en cuenta que £p>€., por lo gque este
fenémeno no puede explicar totalmente la disminucién de la
energia de ionizacidén de las impurezas.

ii) Otro factor que haria disminuir 1la energia del
nivel es la creacidén de pares aceptor-dador, dgque tienden a
formarse durante el crecimiento del cristal debido a 1la
atraccién electrostitica entre las impurezas dadoras y acep-
toras ionizadas. En este caso la disminucién de la energia
del nivel debida a la repulsidén entre los electrones y las

impurezas dadoras ionizadas es
Eq = Ego - e2/4Tepd . (7.11)

donde d es la distancia media entre el ion dador vy el ion
aceptor.

De acuerdo con esta expresidén la distancia media entre
los iones que componen el par debe ser menor de 65 A.

Este segundo efecto puede aportar la contribucién prin-
cipal en la disminucién de la energia de ionizacién de 1los
niveles dadores.

El nivel dador de alta energia de ionizacidéna podria
corresponderse con el determinado, también a partir de medi-
das Opticas en el infrarrojo, de 315 meV por debajo de la

banda de conduccidén. La configuracidén de niveles de impureza
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C ~10meV
Eq
315 meV
Es
Eq
16 8meV

FIGURA 7.6. Configuracién de niveles de impureza en el

sulfuro de bismuto.
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en el sulfuro de bismuto se representa en la figura 7.6.

7.2.2. Movilidad de los electrones.

Normalmente la dispersién de los electrones por fonones
épticos no polares es ﬁn débil efecto de segundo orden en
semiconductores covalentes con alta simetria estructural. En
tales semiconductores, el alargamiento de un enlace parti-
cular requiere, por condiciones de simetfia, la contraccién
de otro equivalente. De esta manera el potencial de disper-
sién que surge de movimientos en contrafase se promedia a
cero en primer orden [89], por lo que solo quedan efectos de
segundo orden. Por el contrario los efectos 1lineales son
importantes en semiconductores de baja simetria. En estos
compuestos son posibles deformaciones con grandes asimetrias
en los ‘' desplazamientos relativos de los Aatomos. En estos’
casos existen grandes variaciones del potencial atémico, de
forma que en la dispersidén de los electrones por la red
dominan los fonones 6pticos.

Se ha comprobado que la dispersién por fonones opticos
homopolares es el mecanismo mas importante en los semicon-
ductores laminares (GaS, GaSe, 1InSe), en compuestos VIa-VIb
(MoSp, MoSep;, WSez) y IV-VI (SnSp, SnSej). Todos ellos son
romboédricos o© hexagonales. Puesto que nuestro compuesto
tiene menos simetria, hemos de suponer que con mas razoén este
serada el mecanismo de dispersidén dominante.

Un observable fisico que trae informacién directa sobre

los procesos de dispersién de los electrones es evidentemente
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la movilidad. La variacién de la movilidad con la tempergtura
va a ser diferente para cada mecanismo de dispersién conside-
rado. Si escribimos la movilidad en funcién de la temperatura
(alrededor de una temperatura Tg) conforme la expresién 7.2,
el conocimiento del exponente m nes va a dar la informaciodn
dque gqueremos.

En materiales no degenerados, es la red el principal
mecanismo de dispersidén a alta temperatura. La pendiente m en
el caso de fonones acusticos es 1.5, claramente inferior a
los valores obtenidos. Esta posibilidad queda rechazada. Por
otra parte, debido al caracter idnico qﬁe se ha comentado en
la parte estructural, podriamos pensar en los fonones épticos
polares como elementos de dispersién. No es plausible esta
interpretacién vya que esto exigiria un valor de 0;5 para 1la
-pendiente m. La dispersién por fonones épticos homopolares es
el 4uUnico mecanismo qué permite interpretar 1los resultados
experimentales. El modelb de Fivaz-Schmid pré&e una variacién
en 1la pendiente m que depende de la energia de 1los fonones
que intervienen en el proceso y un aumento de ésta con la
temperatura. Este es nuestro caso. A baja temperatura la
pendiente de la curva de movilidad vuelve a bajar debido a la
dispérsién por impurezas ionizadas, por lo que hay que'tener-
las en cuenta.

Los parametros necesarios para el ajuste, en el modelo
de Fivaz-Schmid son la componente del tensor de masa efectiva
en la direccién correspondiente (mﬁ o mg segin el caso) y la
constante de acoplo electrdén-fondn g2. Para aplicar el modelo

de Brooks-Herring necesitamos conocer como antes la masa
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efectiva y ademads la constante dieléctrica.

Dado que 1las curvas u(T) (u = eT/m*) en el rango de
altas temperaturas son idénticas para ambas direcciones y que
en ambas domina la dispersidén por vibraciones de la red hasta
los 30 K, podemos inferir que la diferencia de movilidades
corresponde a una diferencia en las masas efectivas. Del
cociente entre las movilidades a temperatura ambiente deduci-

mos la relacién:
m¥/mf = 3.0 + 0.5

De las medidas épticas se ha determinado el valor de la

constante dieléctrica
* eﬂ= 1009 i 0-3

sin embargo no hemos podido realizar medidas en el infrarrojo
lejano necesarias para el conocimiento de €. E1l conocimiento
de €&, nos permite dar una cota superior para los valores de
mg Y mﬁ, dado que €g > €, . Podemos afirmar pues que:

mg < 2.19 mg

mE < 0.6 mg

El ajuste de la zona comprendida entre 80-90 y 300 K es
mas sensible a los parametros que intervienen en la expresién
de Fivaz-Schmid y de este tramo se pueden extraer mas con-

clusiones. En primer lugar, al hallar la movilidad utilizando
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la expresién 3.81, vemos que m* y g2 se multiplican, luego

s®lo podemos deducir el producto de nuestro ajuste. Este es:

g2 ( mé’/mo )

g2 (mE/mg)

0.876

0.240
Yy puesto que'tenemos una cota superior para mg \% mg, podemos

dar una cota inferior para g2:
g2 > 0.4

Este alto valor de g2 indica un fuerte acoplamiento
electrén-fonén debido a un alto valor del potencial de defor-
macidén (expresidén 3.82). Suponiendo el valor mas péqueﬁo de

g2 la masa efectiva renormalizada, m** [90]:
m** = m*/(1-g2/2)

varia en un 20 % respecto a m*, lo gque nos da una idea de la
intensidad de la interaccién electrén-fonédn.

La pendiente m en la expresién de la movilidad es muy
sensible a la energia del fondn que interviene en el proceso

de dispersidén. Esta es la presentada en la tabla 7.3:

hwr = 14 meV

'E1l material con el que hemos contado en la realizacidn

de estas medidas es de baja resistividad, debido principal-
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mente a la alta concentracidén de portadores. La masa efecti-
va, propiedad intrinseca del material, es muy elevada, 1la
componente mas pequefia es probablemente mp Yy es del orden de
0.6 veces la masa del electrdén. Los altos valores de la masa
efectiva y la constante de acoplo g2son la principal causa de
la baja movilidad que presenta el material, mas que ia confi-

guracién de defectos.

7.2.3. Poder termoeléctrico.

Las medidas del poder termoeléctrico del BijS3 nos han
permitido el conocimiento de la masa efectiva de la densidad
de estados, una de las constantes fundamentales del material.
El coeficiente Seebeck es elevado debido principalmente a la
alta masa efectiva que presenta este compuesto y depende muy
poco del mecanismo de dispersién. El1l término correspondiente .
al mecanismo de dispersién tiene un valor de 1.87, mientras
que los otros términos son del orden de 50.

Como en todos los materiales presentan una maéa efecti-
va de la densidad de estados elevada, ha sido propuesto para

ser utilizado como generador termoeléctrico.
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8. Conclusiocones vy aportaciones.






I) Estructura cristalina.

1) Se ha hecho por primera vez un estudio estructural por
diifraccién de rayos X de un monocristal de sulfuro de bis-

mutto.

2) El estudio previo realizado por métodos fotograficos pro-
poxrciona una celdilla unidad posteriormente refinada en el
diifractémetro automidtico y que resulta ser ortorrémbica de
dimmensiones a = 11.309, b = 3.978 y ¢ = 11.162 A, estando el

-griwupo espacial indeterminado entre el Pnma y el Pna2j.

3) Se elige el grupo espacial centrosimétrico debido a que se
commprueba experimentalmente que no existe desviacién en el

pleéano de polarizacidén de la luz.
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4) Las intensidades medidas son corregidas ademas de 1los
efectos habituales, de absorcidén y extincidén secundaria,

efectos que son importantes en este caso.

5) Se ha refinado la estructura tridimensional primero iso-
trdpica y luego anisotrdépicamente hasta un factor de acuerdo

final de 0.08.

6) La estructura puede describirse como un conjunto de cade-
nas poliméricas en la direccién [0,0,1]. Este eje concuerda
con la direccidén de crecimiento de las agujas que se obtienen

por el método de sublimacién.

7) La configuracidén de los dos bismutos no equivalentes (en
cada unidad BijS3) es diferente. Uno de ellos tiene una
configuracién‘ piramidal de base cuadrada, mientras gque el

otro tiene una configuracién mas bien octaédrica.

8) Las cadenas poliméricas estan entramadas en la direccién

del eje ¢ por enlaces sensiblemente mas débiles.
9) Los entramados de cadenas estan separados en la direcciédn
del eje a; los planos estén unidos por débiles fuerzas de

tipo Van der Waals, lo que permite una facil exfoliacién del

material.
10) Los valores de las longitudes de enlace Bi-S son simi-
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lares a las encontradas en otros compuestos, asi como 1la

configuracidén de los atomos de Bi.

II) Propiedades oépticas.

1) Se ha determinado el espectro de indice de refraccién para
luz polarizada en las tres direcciones cristalograficas entre

0.9 vy 2.5 um a temperatura ambiente y a 30 K.

2) Se ha determinado el indice de refraccién medio en el
rlano b-c en la regién entre 2.5 y 30 um, obteniéndose un

valor 3.3 en la zona en que es constante.

3) Se ha determinado la constante dieléctrica en el plano
b-c, siendo su valor de 10.9.

4) Se ha medido el espectro de reflexién en la zona de 1los
fonones polares estimandose la frecuencia del modo polar LO

de mas alta energia.

5) Se ha medido el frente de absorcidén en la zona del gap en
mas de cuatro o6rdenes de magnitud, estudiandose su anisotro-
pia y su evolucidén con la temperatura, comprobandose gque la

transicién fundamental es directa permitida.

6) Se ha observado y medido la banda de absorcidén excitédnica,

comprobandose que se trata de un excitdédn fuertemente acoplano

220



y midiendo su energia de enlace asi como la energia del fonén

responsable del ensanchamiento del pico de absorcién.

7) Se ha estudiado la cola de absorcidn para bajos valores de
comprobandose que obedece a la ley de Urbach y obteniéndose

la energia del fondén correspondiente.

8) Se ha determinado el valor del gap a 30 K y su variacién
con la temperatura, observandose que esta variacidén puede
explicarse mediante 1la interaccidén entre los electrones vy

modo fondnico de 25 meV.

9) Se ha detectado la existencia de dos niveles de impureza

Oopticamente activos, uno dador y otro aceptor.

III) Propiedades de transporte.

1) Se ha medido la resistividad, concentracién de portadores
y movilidad en funcién de la temperatura entre 30 y 300 K. Se
han interpretado cualitativamente las curvas n(T) mediante la
existencia de dos niveles dadores de baja (Eij < 10 meV) vy

alta (Ej > 100 meV) energias de ionizacién.
2) A partir de las medidas de movilidad se ha comprobado dque

existe una anisotropia explicable por la diferencia de masas

efectivas (m3/mp = 3).
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3) Se han interpretado cuantitativamente y en todo el rango
de temperaturas explorado las curvas w(T), verificindose que
el mecanismo de dispersidén predominante es por fonones O&pti-
©cos no polares, con una contribucidén de las impurezas ioniza-
das, especialmente a baja temperatura. El modelo de Fivaz-
Schmid ha permitido obtener la energia del modo fondnico que
dispersa los electrones (14 meV) asi como la constante de
acoplo electrén-fondén, comprobandose que la baja movilidad
electrénica es una caracteristica intrinseca de este mate-
wrial. El1 modelo de Brooks-Herring permite calcular la concen-
ttracién de impurezas aceptoras dando una explicacidén coheren-

tte a los valores de n y 4 a temperatura ambiente.

4) Se han realizado medidas de poder termoeléctrico a tempe-
watura ambiente, 1lo que unido a las medidas de efecto Hall y
@ la determinadcién de los mecanismos de dispersién ha permi-

ttido déterminar la masa efectiva de densidad de estados.
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42.3
91.0
70.3
110.6
65.3
16.3
263.3
45.8
30.8

Fecal

60.3
114.3
103.2

3.4

45.3

86.0

99.0

6.4

35.6

39.0
120.0

1.1

90.8

52.2

29.6

58.7

18.3

46.3

96.8

67.9
105.3

61.5

14.3
293.8

40.0

31.6
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Fobs

163.7
21.7
43.9

214.9
78.4
78.3

109.7
68.0
68.8

144.4
89.1

115.5

116.7

106.0

164;4
71.9
42.7
62.1

169.2
12.1
37.6

9.9

153.1
72.9

101.0
96.3

Fecal

158.9
9.3
43.4
179.0
72.7
69.5
108.9
89.0
68.7
127.5
78.4
102.0
105.7
100.7

178.2 °

67.3
41.1
61.9
158.0
8.4
49.3
7.4
166.0
72.9
97.0
99.1



h k 1l Fobs Fcal

5 4 1 13.6 4.4
5 4 2 92.9 103.2
5 4 3 118.3 124.3
5 4 4 21.2 25.0
5 4 5 45.3 42.1
6 4 0 145.9 182.8
6 4 1 44.1 58.1

4 2 41.7 48.1
6 4 3 56.4 58.4
7 4 1 16.3 19.0

Nota: 1las reflexiones sefialadas con un asterisco son con-

sideradas como no observadas.
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ii) Programa utilizado en la correccién de absorcidn

y desarrollado a partir de la teoria expuesta en el capitulo

2, Sseccidn 2.4.2.

1) Programa principal.
C IEste programa calcula los coeficientes de transmisidén para

C wna muestra cilindrica medida en un difractémetro de 4

C «wirculos

c \
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,M-2)
C
DIMENSION A0(2),Al(2),A2(2),LINE(10),0M(3,3),0R(3,3)
1 ,RO(3),L(3),A(3)
o
PARAMETER PI=3.141592654D0,RAD=5.729577951D1
. _
EQUIVALENCE (LINE(1),L1)
. .
COMMON/MAT/ OM,R0,R00,B1,B2,B3
COMMON/ABS/ MR,A0,Al,A2
o

C lee nombre del fichero de datos

READ (9,98) LINE(1)
OPEN 1,LINE,ATT="IB"
C

C lee nombre del fichero de salida
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READ (9,98) LINE(1)

OPEN 2,LINE,ATT="AP"

C lee coeficiente de absorcidén por el radio de la aguja

READ FREE (9) MR

C matrix de orientacidén

READ FREE (9) ((oM(I,J),J=1,3),I=1,3)

C eje de orientacidn del cilindro
READ (9,99) (LINE(I),I=1,8)
IF (L1.EQ." A") IAXIS=1
IF (L1.EQ." B") IAXIS=2
IF (L1.EQ." C") IAXIS=3
WRITE (12,100) MR

WRITE (12,101) ((omM(I,J),J=1,3),I=1,3)

c
DO 1 I=1,3
Do 1 J=1,3
OR(I,J)=0M(I,J)
1 CONTINUE
c

C calcula la inversa de la matriz de orientacién
DETER=INVER(3.0R,A,1.D-6,-1,3)
WRITE(12,102) ((OR(I,J),J=1,3),I=1,3)

C

C calcula vector unitario de orientacidén inicial



DO 2 I=1,3
RO(I)=OR(IAXIS,I)
22 CONTINUE
R00=0.D0
DO 4 I=1,3
ROO=ROO+RO(I)**2
44 CONTINUE

ROO=DSQRT(R0O0)

(C lee reflexidén

3 READ FREE (1,END=22) .(L(I),I=1,3),Y0,SG

(C calcula la orientacidén del cilindro para la reflexidn
CALL MATRIX (L,A)
A0(1)=(DCOS(A(2))*DCOS(A(1)))**2+DSIN(A(2))**2
A0(2)=(DCOS(A(3))*DCOS(A(1)))**2+DSIN(A(3))**2
Al(1)=DSIN(A(2)
Al(2)=DSIN(A(3)
A2(1)=DCOS(A(2))/DCOS(A(1))

A2(2)=DCOS(A(3))/DCOS(A(1))

C calcula coeficiente de transmisién
CALL GAUSS(S)

C

C corrige Fobs y Sigma de Fobs
Y0=YO*DSQRT(S)
SG=SG*DSQRT(S)
WRITE(2,103)(L(I),I=1,3),Y0,SG

WRITE(12,104)(L(I),I=1,3),(A(I)*RAD,I=1,3),B1*RAD,



22

98
99
103
104

B2*RAD,B3*RAD,S

GOTO 3

WRITE (2,105)

WRITE (12,105)

STOP

FORMAT(S18)

FORMAT (8R1)
FORMAT(1X,3I4,2F11.2,2)
FORMAT(1X,31I5,7F11.3,2)

END

2) Subrutina MATRIX

C esta subrutina calcula los angulos del difractémetro para

C cada reflexioén hkl

C

SUBROUTINE MATRIX(L,AN)

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2)

DIMENSION OM(3,3),AN(3),X(3),A(3,3),R(3),R0(3),L(3)
COMMON/MAT/ OM,RO,R00,Al1,A2,A3

PARAMETER PI=3.141592654D0,WL=0.71069

Do 1 I=1,3

X(I)=0.D0

CONTINUE |
XSQ=DSQRT(X(1)**2+X(2)**2+X(3)**2)

Al1=ARSIN(WL*XQR/2.DO0)



Do 2 I1=1,3
RO(I)=OR(IAXIS,I)

2 CONTINUE
R00=0.D0
DO 4 I=1,3
ROO=RO0+RO(I)**2

4 CONTINUE
ROO=DSQRT(R00)

C

C lee reflexidén

3 READ FREE (1,END=22) (L(I),I=1,3),Y0,SG

C calcula la orientacidn del cilindro para la reflexidn
CALL MATRIX (L,A)
A0(1)=(DCOS(A(2))*DCOS(A(1)))**2+DSIN(A(2))**2
A0(2)=(DCOS(A(3))*DCOS(A(1)))**2+DSIN(A(3))**2
A1(1)=DSIN(A(2) |
Al1(2)=DSIN(A(3)
A2(1)=DCOS(A(2))/DCOS(A(1))
A2(2)=DCOS(A(3))/DCOS(A(1))

C

C calcula coeficiente de transmisién
CALL GAUSS(S)

Cc

C corrige Fobs y Sigma de Fobs
YO=YO*DSQRT(S)
SG=SG*DSQRT(S)
WRITE(Z2,103)(L(I),I=1,3),Y¥0,SG

WRITE(12,104)(L(I),I=1,3),(A(I)*RAD,I=1,3),B1*RAD,
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1 B2*RAD,B3*RAD,S
GOTO 3
22 WRITE (2,105)

WRITE (12,105)

STOP
98 FORMAT(S18)
99 FORMAT( 8R1)
103 FORMAT(1X,3I4,2F11.2,2)
104 FORMAT(1X,3I5,7F11.3,2)"
END

2) Subrutina MATRIX

C esta subrutina calcula los angulos del difractdémetro para

C cada reflexién hkl

c
SUBROUTINE MATRIX(L,AN)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
DIMENSION OM(3,3),AN(3),X(3),A(3,3),R(3),R0(3),L(3)
COMMON/MAT/ OM,RO,R00,Al,A2,A3
PARAMETER PI=3.141592654D0,WL=0.71069
c
DO 1 I=1,3
X(I)=0.D0
1 CONTINUE

XSQ=DSQRT(X (1) **2+X(2)**2+X(3)**2)

A1=ARSIN(WL*XQR/2.D0)



A2=DATAN(X(3)/DSQRT(X(1)**2+X(2)**2))
A3=PI/2.DO-DATAN2(X(1),-X(2))
A(1,1)=DCOS(A1)*DCOS(A2)*DCOS(A3)-DSIN(AL)*DSIN(A3)
A(1,2)=-DCOS(AL)*DCOS(A2)*DCOS (A3)-DSIN(AL)*DCOS (A3)
A(1,3)=DCOS(Al)*DSIN(A2)
A(2,1)=DSIN(AL)*DCOS (A2)*DCOS (A3 )+DCOS (A1) *DSIN(A3)
A(2,2)=-DSIN(AL)*DCOS (A2)*DSIN(A3)+DCOS (AL)*DCOS (A3)
A(2,3)=DSIN(A1)*DSIN(A2)
A(3,1)=-DSIN(A2)*DCOS(A3)
A(3,2)=DSIN(A2)*DSIN(A3)
A(3,3)=DCOS(A2)
Do 2 I=1,3
R(I)=0.D0

2 CONTINUE

Do 3 J=1,3
R(J)=R(J)/ROO

3 CONTINUE
AN(1)=ARCOS(R(3))
AN(2)=PI/2.DO-DATAN2(R(2),R(1))
IF(AN(2).LT.0.DO)AN(2)=2.DO*PI+AN(2)
AN(3)=AaN(2)+PI+2.D0*Al
RETURN

END

3) Funcién F(X,Y)

C Esta funcién calcula la trayectoria del haz dentro del



C cilindro conocidos los angulos alfa,beta y gama dados por
C la subrutina MATRIX y devuelve a la subrutina GAUSS el

C valor de la funcidén de integracién.

C
DOUBLE PRECISICN FUNCTION F(X,Y)
C
COMMON/ABS/ MR,AQ0,Al,A2
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2)
DIMENSION AO0(2),Al(2),A2(2)
C

. XSQ=DABS(1.D0-X**2)

YSQ=DABS(1.D0-Y**2)
TO=A2(1)*X+Al(1)*Y*DSQRT(XSQ)
T1=A2(2)*X+Al(2)*Y*DSQRT(XSQ)

TO=(DSQRT (DABS (TO**2+A0 (1) *XSQ*YSQ) ) -T0) /A0(1)
T1=(DSQRT(DABS (T1**2+A0(2)*XSQ*YSQ) )-T1) /A0(2)
T=T0+T1

F=DEXP ( -MR*T)

F=F*DSQRT(XSQ)

RETURN

END

Las demids subrutinas utilizadas no tienen un origen
personal y no se detallan en el apéndice. La subrutina GAUSS
es una subrutina de integracién en dos dimensiones y se ha
desarrollada a partir de la referencia 46. La subrutina INVER
es asimismo una subrutina de inversién matricial dada en la

referencia 46 (método de gauss y pivotado).
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Apendice B






i) !Ecuaciones que determinan kz: .

a2 - bz = n§ —K% - Senzw

(B.1)
2a b ='2nx Kx
Y
a2 - b2 = (n§ - K%)A - ZnYKyB
(B.2)
2a b = 2nykyA + (ng - k§)B
doxmde
A=1 - sen?df(ng - Kg)/(ng +Kg)?
' (B.3)

B = sen?¥ 2n, K.z/(ng +wKg)2

iii) coeficientes con E perpendicular al plano de incidencia.
Q0 = (cos2y + a2 + b2)2 - 4cos?y a2
S = (cos2y + a2 + b2)2 + 4cos?y a2

T = 4a (cos?y + a2 + 52)

o
]

8cos2y (a2 + b2) (B.4)



g = -(cos2y - .az - b2)2 - 4cos2y b2
s = -(cos2y - a2 - b2)2 + 4cos2yb?

t = -4b cos2y (cos?y - a2 - b2)

iii) Coeficientes si E es paralelo al plano de incidencia.

L @]
i

[(a2 + B2)/cos?y + a2 + b.z]2 - 4(a- A + b B)2/cos?y

S = [(A2 + B2)/cos2y + a2 + b2]2 + 4(a A + b B)2/cos2y

T = 4(a A + b B)[(A2 + B2)/cos?y + a2 + b2]/cosy

D = 8(a? + b2) (a2 + B2)/cos2y (B.5)
q = -[(a2 + B2)/cosdy - a2 - b2]2 - 4(b A - a B)2/cos?y

s = -[(A2 + B2)/cos2y - a2 - b2]12 + 4(b A - a B)2/cosy

t = -4(b A - a B)[(A2 + B2)/cos2y - a2 - b2]/cosy



yxrr — WILEKCIA FAQLTAD CE GENOES Psiques

Fi rnit el Trienal que subscriu, en el dia de la data,
acorria -'aiorgar, per unanimitat, a aquesta Teai Doctoral

ete/hv w Atfh/PtS

fe cfuelificaciod AP TB  CM&&MMKF#r
valenciaa\*..d  FJCl (22 AL, de 19.i-*»

El Secretari,
El President,



